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Heft 13 (Erstes Juliheft) 


Elektrochemische Energieerzeugung durc indirekte Brennstoffelemente 


Von E. Justı und A. WINSEL, Braunschweig 


65 Jahre sind vergangen, seitdem WILHELM OST- 
WALD [1] das Brennstoffelement proklamiert hat und 
in denen trotzdem unverändert elektrische Energie 
über den von ihm als vermeidbare Verschwendung 
verdammten Umweg über die irreversible Verbren- 
nung und Wärmekraftmaschine erzeugt wird. Diese 
Entwicklung kann trotzdem nicht weiter als summari- 
scher Beweis gegen die Undurchführbarkeit der öko- 
nomischen Stromerzeugung durch reversible elektro- 
chemische Oxydation gewertet werden, denn in den 
letzten Jahren und Monaten ist es nicht nur gelungen, 
Brennstoff- und Sauerstoffelektroden von minimaler 
Polarisation, hoher Grenzstromdichte und langer 
Lebensdauer zu ersinnen und entwickeln, sondern 
solche ,,fuel cells‘ haben auch erstmals die Schwelle 
vom Laboratorium in die Technik passiert. So er- 
scheint jetzt der Zeitpunkt für eine ausführliche Mono- 
graphie [2] gekommen, in der alle physikalischen und 
chemischen, mathematischen und experimentellen, 
werkstoffkundlichen und technischen Aspekte er- 
schöpfend behandelt werden; nachfolgend sei ein Aus- 
zug gegeben, der das allgemein Wissenswerte zusam- 
menfaßt und nach einer Übersicht über die eigenen 
Ergebnisse einige Angaben über die Entwicklungen im 
Ausland bringt. 


Das direkte Brennstoffelement 


Die ursprüngliche Ostwaldsche Idee des heute als 
„direktes Brennstoffelement‘ bezeichneten Prozesses, 
bei dem als Brennstoff Kohle dienen soll, ist illusorisch, 
wie die Beschreibung und Kritik der Zellen von BAUR- 
EHRENBERG [3] 1912 und BIscHOFF - JUSTI-SPENG- 
LER [4] 1955 erläutern sollen. Frühere Experimente 
waren gänzlich erfolglos, weil sie nur von der thermo- 
dynamisch berechenbaren reversiblen Urspannung 
ausgegangen waren und noch nicht erkannt hatten, 
daß eine ausreichende Stromdichte in das Gebiet der 
Reaktionskinetik gehört; nur wenn man je cm? Elek- 
trodenoberfläche und je sec genügend viele Ionen um- 
setzen kann, deren jedes seiner Wertigkeit entspre- 
chend z Elementarladungen zum elektrischen Strom 
beiträgt, wird man eine ausreichende Stromdichte 7 
(mA/cm?) realisieren können. Kohle ist aber bei 
Zimmertemperatur sehr träge, sie verbrennt ja ge- 
nügend schnell erst bei Weißglut. Demgemäß erkennt 
man in Fig. 1, daß Baur und EHRENBERG [3] als 
Gefäß ein U-Rohr aus feuerfestem Porzellan verwen- 
den, das durch aufgewickelte Widerstandsdrähte elek- 
trisch geheizt und auf über 1000° C gehalten wird. Der 
Boden des U-Rohres wird von Silber ausgefüllt, das 
oberhalb von 960° C flüssig ist, den von rechts oben 
eingeblasenen Sauerstoff O, als Oxyd löst und nach 
links als doppelt negativ geladene Sauerstoff-lonen 
2-O-- abgibt. Dadurch lädt sich die Sauerstoffelek- 
trode positiv auf, und der eingetauchte Nickeldraht 
wird zum Plus-Pol. Der Kohlestab dagegen, der links 
in die als elektrolytischer Leiter fungierende geschmol- 
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zene Soda eintaucht, soll positive Kohle-Ionen ab- 
geben, die sich mit den O-- in der Soda zu Kohlen- 
dioxyd verbinden; sie hinterlassen die Kohle als Minus- 
Pol des Elementes. Die Zelle erreicht im stromlosen 
Zustand die theoretisch berechnete Spannung von 
1,12 V zu 90%, arbeitet 
also mit 90% theoreti- 
schem Wirkungsgrad; 
bei 50 mA/cm? Strom- 
dichte sinkt die Span- 
nung wegen des inneren 
Widerstandes auf 0,8 V. 
Welches sind nun die 
Nachteile, deretwegen 
dies bis dahin beste Ele- 
ment praktisch ein Fehl- 
schlag wurde und die 
man deshalb vermeiden 
oder überwinden muß? 

1. Bei der hohen Be- 
triebstemperatur haben 
die benutzten Baustoffe 
höchstens Stunden Le- 
bensdauer, namentlich 
die Sodsachmelze frißt 
sogar Edelmetalle in 
Kürze auf, 2. die Auf- 
rechterhaltung dieser 
hohen Betriebstempera- 
tur verbraucht mehr 
Energie, als das Element 


Brennstoffelement (direk- 
tes) nach E. Baur und H. EHREN- 


Fig. 1. 


BERG (1911). Sauerstoff wird in 
das U-förmige Porzellangefäß ein- 
geleitet, vom schmelzflüssigen Sil- 
ber (Ag) aufgenommen und in 
Ionenform (z. B.O--) an den Elek- 
trolyten (El) aus geschmolzener 
Soda (Na,CO,) abgegeben, in wel- 
chen die reversibel zu oxydierende 
Kohle (C) eintaucht; das Ganze 
wird durch die im Schnitt gezeich- 


selbst liefern kann, neten Heizwicklungen elektrisch 
3. man kann nur die auf 1000°C gehalten. Minus-Pol 
teure chemisch reine ist der Kohlestab, Plus-Pol der 


Ni-Stab (rechts). Spannung etwa 
0,8 V bei i= 50 mA/cm? 
Stromdichte 


Kohle verwenden, weil 
man die übrigbleibenden 
Schlacken nicht ohne 
Zerstörung der ganzen Zelle entfernen könnte, 4. bei 
der hohen Temperatur oxydiert die Kohle nicht voll- 
ständig zu CO,, sondern dieses zerfällt wieder zu 
Kohlenmonoxyd, wodurch etwa die Hälfte der mög- 
lichen Leistung verloren geht, daher muß 5. das CO als 
giftig und explosibel nachoxydiert werden. 


W. SCHOTTKY [5] hatte die Idee, anstatt der che- 
misch aggressiven schmelzflüssigen Elektrolyte diese 
im festen Zustand zu verwenden, wo sie dicht unter- 
halb der Schmelztemperatur schon eine beträchtliche 
Leitfähigkeit aufweisen. Nach Jahrzehnten vergeb- 
licher Versuche ist es BIsSCHOFF, JUSTI und SPENG- 
LER [4] gelungen, das in Fig. 2 schematisch darge- 
stellte Element zu bauen, bei dem die Betriebs- 
temperatur auf 750° C herabgesetzt ist, wodurch nicht 
nur die Wärmeverluste erheblich vermindert, sondern 
auch die Lebensdauer der Werkstoffe auf Monate ver- 
längert wird. Als Sauerstoffelektrode dient in einem 
zunderfesten Eisenbecher enthaltenes gekörntes Kup- 
feroxyd CuO/Cu,0, in das Sauerstoff eingeblasen wird 
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und dann als O---Ion wieder abgegeben wird. Diese 
Ionen wandern dann in einen dünnwandigen, gas- 
dichten Hohlzylinder aus fester Soda Na,CO,, dessen 
Herstellung nach dem sog. Tauchstempelverfahren 
einen wesentlichen technologischen Teil der Erfindung 
darstellt. Die O---Ionen bilden mit den Na*-Ionen 
der thermisch dissoziierten Soda neutrales Natrium- 
oxyd Na,O; zwei CO3~-Ionen der Soda bilden mit 
einem C****-Ion der sich hierbei negativ aufladenden 
Kohleelektrode zwei Molekeln neutrale Kohlensäure, 
von denen eines — wie beim gewöhnlichen Ofen — 
entweicht, während das andere wegen des Konzen- 
trationsgefälles rückdiffundieren und mit dem Na,O 


Fig. 2. Direktes Brennstoffelement mit festem Elektrolyten nach 
Biscuorr, JusTı und SPENGLER (1956). A Thermoelement, B Kohle- 
stab als Ableitkontakt, C Aktivkohle als Brennstoff (Anode), D Soda- 
zelle (Elektrolyt), E Kupferoxydul/oxyd (Kathode), F Eisenzylinder 
als Ableitkontakt, G Heizwicklung, H Wärmeisolation, 
O, Sauerstoffzufuhr 


wieder Na,CO, bilden und so den Elektrolyt regene- 
rieren sollte. 

Das Element stellt insofern einen grundsätzlich 
bedeutsamen Fortschritt dar, als es erstmals gelang, 
die theoretische Urspannung von 1,04 V zu über 99% 
zu erreichen und damit die Richtigkeit der Idee des 
Brennstoffelementes zu beweisen. Ferner ist es be- 
merkenswert, daß es gelang, diese Spannung — ohne 
Strombelastung — in monatelangem Dauerbetrieb zu 
halten, woran neben dem selbst regenerierenden 
Elektrolyt die der Betriebstemperatur angepaßte und 
mit der Soda nicht reagierende neue Sauerstoffelek- 
trode ihr Verdienst hatte. Sowie man aber das Ele- 
ment auch nur ein wenig belastet, wandert die Kohle 
in die Soda ein und zerstört das Element in Tagesfrist. 
Die Diskussion zeigt, daß die Diffusionsgeschwindig- 
keit der CO, im festen Na,CO, um wenigstens 10 Grö- 
Benordnungen. zu gering ist, als daß sie auch bei Be- 
lastung mit nur 1 mA/cm? den Elektrolyten regenerieren 
könnte, und daß daher Elemente mit festem Elek- 
trolyten allgemein keine Leistung abzugeben vermö- 
gen. Dieser grundlegenden negativen Erkenntnis steht 
die positive Folgerung gegenüber, daß Elemente mit 
flüssigem Elektrolyten wegen der unvergleichlich größe- 
ren Diffusionsgeschwindigkeit und zudem Konvektion 
sehr wohl auch hohe Leistungen liefern können. 


Indirekte Brennstoffelemente. 
Standard-Urspannungen und ideale Leistungsziffern 
von Gasreaktionen 


Das Ideal eines Brennstoffelementes ist also eine 
Zelle, die schon bei Umgebungstemperatur mit flüssi- 
gem Elektrolyten funktioniert und die möglichst volle 
reversible Urspannung mit kleinem Innenwider- 
stand R;, großer Stromdichte 2 (mA/cm?) bzw. Lei- 
stungsdichte (kW/m?), geringem Betriebsdruck sowie 
Vergiftungsfestigkeit und langer Lebensdauer der 
Elektroden verbindet. Der Brennstoff darf nicht zu 
teuer sein, auch keine schädlichen Reaktionsprodukte 
hinterlassen, und der Elektrolyt darf nicht verbraucht 
werden bzw. muß laufend regeneriert werden können. 
Wir wissen nun, daß dies mit Kohle als Brennstoff 
nicht erreichbar ist, daß aber flüssige und erst recht 
gasförmige Brennstoffe schon bei Zimmertemperatur 
in Gegenwart von Katalysatoren schnell reagieren 
können. Anders als kompakte Kohle kann man ja 
Alkohole oder Erdölprodukte ohne weiteres mit einem 
Streichholz entzünden, und tut man dies mit Leucht- 
gas oder Wasserstoff, so erreicht die Reaktions- 
geschwindigkeit sogar die einer Detonation. 

Welche Spannungen man durch Gasreaktionen im 
reversiblen Idealfall erreichen kann, läßt der 1. Haupt- 
satz auf Grund der meist recht genau erfüllten Voraus- 
setzungen abschätzen, daß bestenfalls der gesamte 
kalorimetrisch gemessene untere Heizwert AH, cal/mol 
in elektrische Energie umgewandelt wird. Diese wird 
in V-Amp-sec = Watt-sec gemessen. Bei der Um- 
setzung von 1 mol transportieren dessen N, =6 : 10% 
n-wertige Ionen je n Elementarladungen von e= 
1,6 10" Amp sec, insgesamt also »-96494 Amp sec; 
die Konstante F = N,-e=96494 bezeichnet man als 
1 „Faraday‘‘. Unter Berücksichtigung des elektrischen 
Wärmeäquivalentes 1 V - Amp - sec 20,239 cal gilt 
also einfachstens AH, =0,239:9-n:-F bzw. für die 
Urspannung =AH,/(0,239--F). Die Knallgas- 
reaktion H,+30,= H,O würde also mit AH,= 
57590 cal/mol und »=2 eine Urspannung von 
p=1,25 V liefern. 

Für eine genauere Berechnung muß man freilich 
berücksichtigen, daß nach dem 2. Hauptsatz nicht die 
gesamte Verbrennungswärme AH in hochwertige, 
insbesondere in elektrische Energie umgewandelt 
werden kann, sondern daß vom Heizwert AH der 
Betrag T-AS abzuziehen ist, wobei T die konstant 
gehaltene Oxydationstemperatur und AS die hierbei 
auftretende Entropieänderung ist. Hält man außer T 
bei der Oxydation auch den Druck # konstant, so 
kann also bestenfalls die bei der Oxydation eintretende 
Änderung des Gibbsschen Potentials oder der freien 
Enthalpie AG in elektrische Energie umgewandelt 
werden: 

AG=AH—-T-AS=—n-F-p, 


wobei zur Eliminierung des Konversionsfaktors 0,239 
auch Heizwert und Entropie in V - Amp - sec statt cal 
gemessen sind, wie es der heutigen elektrischen MeB- 
technik entspricht. Setzen wir die elektrochemisch 
maximal gewinnbare freie Enthalpie AG in Beziehung 
zum ingenieurmäßig bewerteten Heizwert AH, so 
finden wir die auf einen vollkommenen Verbrennungs- 
ofen bezogene ideale Leistungsziffer des Brennstoff- 
elementes 


=AG/AH =1—T-(AS/AR), 
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die bemerkenswerterweise nicht nur kleiner, sondern 
sogar größer als 1 (100%) sein kann! Um das einzu- 
sehen, bedenken wir, daß das Vorzeichen endothermer, 
also energieliefernder Reaktionen 
definitionsgemäß negativ ist, die bei 


erschöpft war. Erzeugt man aber die Gasbedeckung 
der Elektroden nicht durch Elektrolyse, sondern leitet 


H, und O, von außen ein, so gibt die Zelle kaum meß- 


Tabelle 1. Standard-Urspannungen y(V) und Leistungsziffern e von Gasreaktionen 


der Reaktion eintretende Entropie- Temperatur 
änderung AS dagegen sowohl größer | 300° | 900 | 1200° 
wie kleiner als 0 sein kann, weil die | 
die molekulare Unordnung darstellt. c+0,=c0o,...... 4 | 1,02V | 1,00 | 1,02V | 1,00 | 1,02V | 1,01 1,01 
Betrachtet man z.B. unter diesem 1,25 | 0, 1,50 | | 1,75 | 1,12V 

: : mre 2CO+0,=2 4 | 1,33V | 0,91 | 1,20V 0,81 | 1,06 0,72 0,92V | 0,63 
Blickpunkt die gewöhnliche Verbren- cH,+20,=C0,+ 21,0 8 | 1,04V | 1,00 | 1,04V | 1,00 | 1,04V 1,04V | 1,00 
nung der Kohle gemaBC +O,=CO,, 2H,+0,=2H,O.. . 4 | 1,18V 0,88 | 1,03V 0,80 0,95V | 0,73 


bei der auf der linken wie auf der 

rechten Seite je 1mol Gas als des Aggregatzustandes 
höchster Unordnung = höchster Entropie auftritt, so 
wird man mangels Änderung der Gas-Molzahlen AS ~0 
und deshalb von e=1 kaum abweichende Leistungszif- 
fern erwarten, was Tabelle1 quantitativ bestätigt. Die 
unvollständige Verbrennung 2C +0, =2CO dagegen, 
bei der aus einem mol Gas deren zwei entstehen, ist 
deshalb mit einer Entropiezunahme (4S>0) ver- 
knüpft und kann demgemäß Leistungsziffern e>1 
erzielen. Nach Tabelle 1 könnte man auf diese Weise 
bei T =1200° K sogar 200% Wirkungsgrad erreichen 
(e=2), wobei das Element nach Art einer Wärme- 
pumpe der Umgebung Wärme entziehen und diese in 
Strom verwandeln würde. Diesen Traum nur zu 50% zu 
verwirklichen, würde noch eine 100%ige Energie- 
umwandlung ergeben; die anschließende Nachver- 
brennung des giftigen und explosiblen Reaktions- 
produktes CO gemäß 2 CO +O, = 2 CO, würde wegen 
Abnahme der Molzahl von 3 auf 2 mit einer Entropie- 
verminderung (AS <0) verknüpft sein, also weniger 
als 100% Wirkungsgrad erreichen. Nach Tabelle 4 er- 
gäbe sie immerhin e=0,91 und eine so hohe Urspan- 
nung wie g = 1,33 V. 

Wie die Betrachtung der Tabelle 1 und der sie 
illustrierenden Fig.3 erkennen läßt, scheint die 
Leistungsziffer größer oder kleiner als 100% zu sein, 
je nachdem, ob die Urspannung g mit T abnimmt 
oder zunimmt. Tatsächlich handelt es sich hier um 
einen gesetzmäßigen Zusammenhang, der aus der sog. 
Gibbs-Helmholtzschen Gleichung 


= — AH/nF + T(éq/2 T), 
bzw. 


AS 


folgt; diese Beziehungen erhält man ohne weiteres 
wegen (dG/0T), = — S. Insbesondere zieht man hier- 
aus die praktische Lehre, daß man Knallgaselemente 
zur Ausnutzung der Reaktion H,+ 30,=H3,O bei 
möglichst niedriger Temperatur betreiben sollte, um 
eine größtmögliche Spannung und Leistungsziffer zu 
erhalten. 


Gasdiffusionselektroden. 
Das Prinzip der Homöoporosität 


Nachträglich betrachtet man als Vorläufer solcher 
Gaselemente die Versuche von J.W. RITTER (1803) 
und Sir W. GROVE (1839), die mit Au- oder Pt-Elek- 
troden angesäuertes Wasser elektrolysierten und be- 
merkten, daß man danach zwischen den mit H,- bzw. 
O,-Bläschen bedeckten Elektroden eine Spannung von 
fast 1 V abnehmen konnte, die allerdings sehr schnell 


bare Spannung. Einerseits fehlt solchen einfachen 
Elektroden offenbar irgendeine katalytische Fähigkeit, 
die eingeleiteten Gase in einen elektrisch reaktions- 
bereiten Zustand zu bringen, von dem wir heute 
wissen, daß er in der Bildung von adsorbierten Kom- 


Temperatur 
1204 
pi CHy+20,—>C0,+ 21,0 
w 3 C+ 
4 
H+ % 0, —H,0 
0,807 2 ~C0+ 


Temperatur 


Fig. 3. Die reversible Spannung ¢ (Volt) einiger wichtiger strom- 
liefernder Gasreaktionen als Funktion der Temperatur (°K, unten, 
bzw. °C, oben) 
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Fig. 4. Bild einer idealisierten Gleichgewichtspore. Unten: Elek- 

trolyt, oben: Brenngas bzw. Sauerstoff, dazwischen die Elektrode 

mit einer zylindrischen Pore vom Gleichgewichtsdurchmesser 27, in 

der sich ein Meniskus ausbilden kann. Die Dreiphasengrenze zwi- 

schen Elektrolyt, Gas und Elektrode ist der geometrische Ort der 

Entstehung von Strom und Spannung. Schraffiert ist die o-Phase, 
in der das Gas in reaktionsbereiter Form adsorbiert ist 


plexen wie Hg; und O,,4;, dann Ionen wie H*, OH 
usw. besteht. Andererseits hat man festgestellt, daß 
die Urspannung von Gaselektroden durch völlige 
Benetzung „ertränkt‘“ wird; der geometrische Ort 
der Entstehung der Urspannung und Stromlieferung 
ist vielmehr die Dreiphasengrenze zwischen Gas, 
Elektrode und Flüssigkeit, wie dies Fig. 4 am Idealfall 
einer zylindrischen Pore illustriert. Die Bedingung, 
daß sich solch ein stromliefernder Meniskus bildet, 
ist offenbar, daß in der Kapillare der Gasdruck #, 
gleich der Summe aus hydrostatischem Druck #, und 
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Kapillardruck p, ist. Der Kapillardruck hängt, wie 
aus der Steighöhenformel der Schulphysik bekannt, 
mit der Oberflächenspannung o des Elektrolyten und 


Flektrode 


Fig. 5. 
schnitt durch eine Gasdiffusions- 
Elektrode mit drei Porentypen 
r=2 o/ Ap (r Porenradius, o Ober- 


Schematischer Quer- 


flächenspannung, 4p Druck- 
differenz zwischen Gasraum und 
Elektrolytraum). Die oberste 
Pore ist zu weit (r> 20/Ap), des- 
halb perlt das Brenngas bzw. 
der O, elektrochemisch unge- 
nutzt im Elektrolyten in die 
Höhe. Die mittlere Pore hat 
den Gleichgewichtsradius r = 
20/Ap, so daß sich in ihr die 
Dreiphasengrenze Gas/Elek- 
trodenmaterial/Elektrolyt aus- 
bildet. Die unterste Pore ist zu 
eng (r<20/Ap) und wird wegen 
des zu hohen Kapillardruckes 
vom Elektrolyten vollgestopft 


dem Porenradius 7, gemäß 
Pr = zusammen. 
(Zahlenbeispiel: fiir H,O 
o =73 dyn/cm, Kapillar- 
druck p, = 1 atii = 1,013 - 
10° dyn/cm?, =2- 73: 
1,0138 = 1,4 10° cm 
1,4 um.) 

Wenn man eine poröse 
Elektrode nach einer be- 
liebigen Methode herstellt, 
so werden außer den 
stromliefernden Poren mit 
dem Gleichgewichtsradius 
r, schon aus statistischen 
Gründen engere oder wei- 
tere Poren auftreten, de- 
ren Verhalten durch Fig. 5 
für die drei möglichen 
Fälle p,=),—p, erläu- 
tert wird. Während die 


mittlere Pore vermöge 
ihres Gleichgewichts- 
radius einen Meniskus 


bilden kann, ist die untere 


Pore zu eng, sie „‚ersäuft‘ 
durch den zu hohen Kapillardruck #,>2o/r, und fällt 
für die Stromerzeugung aus. Auch zu weite Poren 
können keine Menisken bilden, der Elektrolyt kann 
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Fig. 6. Elektrodenpotential (Volt) als Funktion des Wasserstoff- 

druckes Pu, (atü) bei konstanter anodischer Belastung. Das Auf- 

treten eines von der Porenweite abhängigen g-Maximums beweist 
die Homöoporosität der DSK-Elektroden 


Hr 


| 


Fig. 7. Schematischer Schnitt durch eine reale „sogenannte“ 
Diffusionselektrode 


wegen ®,<2o/r, nicht eindringen, und das Gas ent- 
weicht elektrochemisch ungenutzt in den Elektrolyten. 
Ein geringer Prozentsatz übergroßer Poren oder un- 
dichte Einspannung genügt, z.B. 90% des Brenngases 


oder O, zu verschwenden, weshalb augenscheinlich 
gasende Brenngaselemente untauglich sind. 

Wir [6] haben deshalb die ,,homéoporése“ Gas- 
elektrode erdacht und realisiert, die zu weite und enge 
Poren vermeidet und einen scharf definierten Betriebs- 
druck ~,=P+, erfordert. Wie weit dies technolo- 
gisch gelungen ist, läßt das scharfe Minimum der 
Polarisation P(V) als Funktion des H,-Druckes einer 
homöoporösen Elektrode (Fig. 6) beurteilen. Wenn 
jede Pore soviel wie 5 wA liefert, müßte man — noch 
dazu billig — etwa 200000 gleich weite Löcher in 
jeden cm? der Elektrode bohren, um die angestrebte ma- 
ximale Stromdichte inax = 1000 mA/cm? zu erreichen. 
Einfacher verwirklicht man homöoporöse Elektroden 
z.B. dadurch, daß man sie aus durch Feinsiebung, 
Windsichtung, Sedimentation o.ä. homogenisierten 
Metallkörnern preßt und sintert und durch anschlie- 
Bende Auslaugungsvorgänge ein Porensystem schafft, 
wie es Fig. 7 zeigt; ein solches ist glücklicherweise in- 
sofern stabil, als sich die Menisken Druckschwankun- 
gen folgend jeweils an den Stellen bilden, die den 
mittleren Gleichgewichtsradius bieten. 

Außer solchen Einschichtelektroden verwenden wir 
ähnlich wie F.T. Bacon [7] auch Doppelschicht- 
elektroden, bei denen elektrolytseitig eine zweite 
Schicht mit geringerer Porenweite und entsprechend 
höherem Kapillardruck aufgebracht ist, wodurch ein 
Entweichen von Gasblasen in den Elektrolyten ver- 
hindert wird. Diese engporigen Deckschichten ver- 
größern verständlicherweise die Polarisation und 
führen auch zur Ansammlung von Gaspolstern aus 
den im Brenngas bzw. O, enthaltenen Verunreinigun- 
gen. Wir blasen diese automatisch aus, indem bei 
abnehmender Elektrodenspannung kurzzeitig der Be- 
triebsdruck erhöht wird [8]. 


Katalytische Aktivität der Elektroden 
für H, und O, 


Ergiebige Elektroden müssen nicht nur diese geo- 
metrischen Bedingungen erfüllen, um eine Höchstzahl 
stromliefernder Menisken beizusteuern, sondern, wie 
schon oben angedeutet, muß auch jede Dreiphasen- 
grenze einen Katalysator darbieten, der die zuge- 
führten Gase möglichst schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur ionisiert. Was zunächst den wegen seiner 
maximalen Reaktionsgeschwindigkeit und des un- 
schädlichen Reaktionsendproduktes H,O so idealen 
Brennstoff H, betrifft, so ist bekanntlich der zugleich 
aktivste und vergiftungsfesteste Hydrierungs- und 
Dehydrierungskatalysator das Raney-Nickelpulver; 
man gewinnt es gewöhnlich, indem man etwa 1 Ge- 
wichtsteil Ni mit etwa gleichviel unedlerem Metall wie 
Al oder Zn legiert, die sehr spröde Legierung mahlt 
und anschließend in heißer Lauge kocht. Dabei löst 
sich die inaktive Komponente, und es bleibt ein 
kristallographisch stark fehlgeordnetes hochporöses 
Ni-Pulver zurück, das aus diesem Grunde so aktiv 
ist, daß es, aus dem konservierenden Lauge- oder 
Wasserbad herausgehoben, an Luft in Sekunden- 
schnelle durchoxydiert und rotglühend aufleuchtet. 
Preßt man aber dies dauernd weiter zerrieselnde Pul- 
ver zu hinreichend festen, elektrisch und thermisch 
genügend leitenden Elektroden, so nimmt es wieder 
die Kristallstruktur des kompakten Ni an und verliert 
damit seine katalytische Aktivität. Dieses Dilemma 
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konnten JusTI, SCHEIBE und WINsEL [9] dadurch 
lösen, daß sie Raney-Legierungskörner optimaler 
Größe mit Carbonylnickel-Pulver optimalerKorngröße 
in einem optimalen Verhältnis sorgfältig durchmisch- 
ten, die Mischung zu Elektrodenkörpern verpreßten 
und sinterten. Durch Auskochen in Lauge werden die 
Elektroden nicht nur katalytisch aktiviert, sondern sie 
erhalten auch gleichzeitig die oben erklärte homöo- 
poröse Struktur. Weil diese Elektroden in einem 
mechanisch stützenden und elektrisch-thermisch lei- 
tenden Grobskelett aus Ni oder billigeren Stoffen 
(z.B. Fe) die fehlgeordneten hochaktiven Mikro- 
skelette des Katalysators enthalten, werden sie als 
Doppelskelett-Katalysator-Elektroden (,,DSK - Elek- 
troden‘‘) bezeichnet. Ihre Optimierung hat jahrelang 
Tausende von Einzelversuchen erfordert, deretwegen 
auf die eingangs erwähnte Monographie [2] verwiesen 
werden muß. Eine weitere Herabsetzung der Polari- 
sation um über 50% konnte dadurch erreicht werden, 
daß bei der Auslaugung höhere Temperaturen (£> 80°C) 
vermieden wurden, bei denen der fehlgeordnete 
Katalysator durch Rekristallisation an Aktivität ver- 
liert; das neue Verfahren der ,,kontrollierten Aktivie- 
rung“ [10] erzielt hinreichende Auslaugungsgeschwin- 
digkeit schon bei niederen Temperaturen, indem es den 
Preßling mit etwa +2 V gegen die Kalomel-Normal- 
elektrode positiviert und dadurch die Al***-Ionen 
elektrostatisch austreibt. 

Nach einem ähnlichen Schema, aber unter Über- 
windung ungleich größerer, aus dem Zustandsdia- 
gramm der Ag-Legierungen herrührender Schwierigkei- 
ten konnten wir [11] auch DSK-Elektroden für O, auf 
Ag-Basis herstellen, die alle bisher bekannten O,- 
Elektroden zu übertreffen scheinen, obwohl sie immer 
. noch um über eine Größenordnung stärker polarisieren 
als die H,-Elektroden. Dies liegt daran, daß die 
O-Atome in der Molekel soviel fester gebunden sind als 
im Falle des H,, daß man die O,-Molekel bisher bei 
Umgebungstemperatur nicht katalytisch dissoziieren 
konnte, wie namentlich die Experimente von YEAGER 
[12] mit O18-markiertem Sauerstoff erwiesen haben; 
nach YEAGER [13] weist die geringe Ruhepolarisation 
unserer Ag-DSK-Elektroden von nur 130 mV darauf 
hin, daß sie den O, zu dissoziieren beginnen. 

Wegen der Einzelheiten dieser ebenfalls sehr um- 
fangreichen und systematischen technologischen Ver- 
suche muß wiederum auf die Monographie [2] ver- 
wiesen werden, ebenfalls wegen unserer teils mathe- 
matischen, teils experimentellen Untersuchungen mit- 
tels Gleich- und Wechselstrom-Messungen sowie 
wegen unserer Sorptionsversuche [14] über die ver- 
schiedenen geschwindigkeitsbestimmenden Teilpro- 
zesse wie den Antransport der Reaktionsgase zu 
den Katalysatoren, die Adsorption, Dissoziation, 
Ionisation, Diffusion zur Dreiphasengrenze, Desorp- 
tion, Durchtritt durch die Helmholtzsche Doppel- 
schicht und anschließende Wanderung durch den 
Elektrolyten. 

Als Resultat dieser Arbeiten sei lediglich die 
Klemmenspannungs-Stromdichte-Charakteristik Fig.8 
wiedergegeben, aus der man zunächst ersieht, daß die 
H,-Elektrode bis zu imax > 700 mA/cm? belastet werden 
kann, wobei ihre Polarisation den minimalen Betrag 
von 40 mV bei der optimalen Betriebstemperatur 
70 bis 80° C ausmacht. Dies ist so wenig im Verhältnis 
zum unvermeidlichen Spannungsabfall J-R im Elek- 


trolyten (im Diagramm wie üblich subtrahiert), daß 
weitere Verbesserungsversuche der H,-Elektrode ein- 
gestellt werden konnten. 

Die Polarisation liegt also überwiegend auf der 
O,-Seite, und man erkennt aus der Charakteristik, wie 
deren Polarisation von Jahr zu Jahr vermindert 
werden konnte bis auf P=130 mV im unbelasteten 
Zustand und 510 mV bei der gegenwärtigen Grenz- 
stromstärke von imax = 500 mA/cm?. 

Die naheliegende Frage nach dem Wirkungsgrad 
des Knallgaselementes können wir beantworten, wenn 
wir bedenken, daß die Zelle bei der der jeweiligen 
Stromdichte entsprechenden Klemmenspannung U pro 
Mol die elektrische Energie W=U-n-F abgibt, falls 
die Elektroden nicht gasen, sondern alle N Molekeln 
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Fig. 8. Klemmenspannung U (Volt) als Funktion der spezifischen 
Belastungsstromstärke i(mA/cm*) verschiedener H,/O,-Nieder- 
druck-Knallgas-Elemente. Die von KorpEscH gemessenen Kurven 
sind als solche bezeichnet; die an den Kurven angeschriebenen Zah- 
len bedeuten die Jahreszahlen und die Herstellungs-Nr. der DSK- 
Elektroden der Autoren. BK bedeutet ,,BraunschweigprozeB- 

Kohleelektroden‘“ 


ionisiert werden und zum Transport der vollen molaren 
Ladung F = N -n -e beitragen. Setzt man diese tatsäch- 
liche Energielieferung zum Idealwert W„,=g-n-F 
ins Verhältnis, so wird der „statische Wirkungs- 
grad“ [4] n=W/W,,=U-n-F/(p-n-F) =U/g, also 
gleich dem Verhältnis der gemessenen zur reversiblen 
Spannung. So wird der Wirkungsgrad unserer Knall- 
gaszelle im Leerlauf (¢ +0), wie man aus Fig. 8 abliest, 
Hi-o =1,12/1,23 =91%, wobei natürlich die Verluste 
für die Kompression der Gase, den Spannungsabfall 
im Elektrolyten usw. noch nicht abgezogen sind. Bei 
der Dauerbelastung i = 100 mA/cm?, die sogar die 
momentane Spitzenbelastung einer modernen Auto- 
Starterbatterie übertrifft, ist U=0,94V und n= 
0,94/1,23 =76%. Bei der Grenzstromdichte der O,- 
Elektrode von imax =500 mA/cm? beträgt die Klem- 
menspannung noch U=07V und n„=Ug= 
0,7/1,23 =57%. Hieraus zieht man eine wichtige 
technisch-ökonomische Folgerung: Während das kon- 
ventionelle thermische Kraftwerk eine begrenzte 
Höchstleistung mit einem einigermaßen konstanten 
Wirkungsgrad hat, der die kostspielige Bereitstellung 
weiterer Turbogeneratoren für vorübergehende Spit- 
zenbelastung erfordert, läßt sich ein elektrochemischer 
Generator, der mit etwa der 10fachen Stromdichte 
einer Starterbatterie als Grundlast arbeitet, mehrfach 
überlasten, wobei man lediglich eine gewisse Verringe- 
rung des Wirkungsgrades in Kauf zu nehmen hat. 
Der Wirkungsgrad fällt um so größer aus, je höher man 
die Kapitalinvestition für die Elektrodengröße wählt. 
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Spezielle Untersuchungen haben gelehrt, daß man 
für diesen Fall der Überlastung nicht einmal die 
H,- und O,-Zufuhr überdimensionieren muß, dank 


Fig. 9. Demonstrationsmodell eines Knallgas-Elementes fiir Nieder- 
druck und Umgebungstemperatur, mit dem 1955 erstmals die 
„Kalte Verbrennung‘ öffentlich vorgeführt wurde. Rechts außen O,-, 
links außen H;,-Vorratsflasche mit Reduzierventilen und Zu- 
leitungsschläuchen zu den beiden Diffusionselektroden, die in einem 
Glasgefäß mit 6n-KOH stehen. Rechts innen Amperemeter, links 
innen Voltmeter (U = 1,0 V zeigend), Mitte oben Elektromotor mit 
Spiralscheibe, angetrieben vom elektrochemisch bei 
Zimmertemperatur erzeugten Strom 


der Akkumulator-Eigenschaften der DSK-Elektroden. 
Nach unseren Adsorptionsmessungen [14] vermag 
nämlich deren Katalysator je Ni-Atom mehr als 1 H- 


Fig. 10. Photographische Ansicht einer aus 40 Zellen bestehenden 
Hochdruck-Knallgas-Batterie nach F.T. Bacon (1959). Höchst- 
leistung 5kW bei 24 V Klemmenspannung, 200° C Betriebstempe- 
ratur und 27 Atm Betriebsdruck. Links unten Kondensator, in dem 
das entstehende Wasser aus dem dauernd durch eine Umwälzpumpe 
(darunter) in Zirkulation gehaltenen H, auskondensiert wird 


Atom zu speichern, und aus der Entladungskurve 
einer H,-Ni-DSK-Elektrode kann man eine Kapazität 
von rund 300 A -h/kg ablesen. Auch wenn man reichliche 
Zuschläge für Gegenelektrode, Elektrolyt, Gehäuse 
usw. macht, eröffnen sich hier Aussichten für einen 
neuen Akkumulator hoher spezifischer Kapazität mit 
einer über einen großen Ladungsbereich merklich kon- 
stanten Spannung; einzigartig ist die Möglichkeit, 


einen solchen Sammler schnell durch Beladung mit 
molekularem H, zu füllen, statt ihn allmählich elektrisch 
aufladen zu müssen. Die Charakteristik Fig. 8 läßt auch 
die spezifische Leistung der Knallgaszelle abschätzen ; 
denn multipliziert man eine Stromdichte von z.B.i = 
250 mA/cm? mit der zugehörigen Klemmenspannung 
von U =0,7 V und einer Zellendicke von 1 cm, so findet 
man eine Netto-Leistung von 0,175 W/cm’ = 175 kW/m? 
oder 50 W/kg bei einem angenommenen mittleren spe- 
zifischen Gewicht von 3,5, zuzüglich Zuschlägen für 
Leitungen, Gasbehälter, Kontrollvorrichtungen usw. 
Diese große Leistungsdichte und Kapazität ist der 
Grund für das aktuelle Interesse der Luftfahrt- und 
Raketentechnik, bei denen der für stationäre Kraft- 
werke zu hohe Preis des Brennstoffes H, keine Rolle 
spielt; die anschließend zu besprechende ,,Hydrox- 
Zelle“ von F.T. Bacon [7] soll schon in amerikanischen 
Satelliten eingebaut sein. 

Zuvor sei in Fig. 9 das Demonstrationselement vor- 
gestellt, mit dem 1955 erstmals der Öffentlichkeit die 
gelungene Verwirklichung dieser Idee vorgeführt 
wurde [75]; links und rechts sieht man Stahlflaschen 
mit komprimiertem O, bzw. Hg, die über Reduzier- 
ventile die beiden DSK-Elektroden speisen, welche in 
einen Becher mit KOH tauchen. Das Voltmeter 
links zeigt an, daß die Leerlaufspannung mit 1,1 V 
die reversible Urspannung zu 90% erreicht; wenn man 
als Belastung einen kleinen Elektromotor einschaltet, 
der die oben sichtbare Spiralscheibe antreibt, kann 
man mit dem Amperemeter (rechts) den Verlauf des 
Spannungsabfalles verfolgen. Während die gewöhn- 
liche irreversible Vereinigung von H, und O, zu einer 
Detonation mit etwa 3000° Spitzentemperatur führt, 
entwickelt dieses Element wegen seiner hohen Rever- 
sibilität kaum Wärme, wie man auch ohne MeBinstru- 
mente mit der Hand nachfühlen kann. Das Experi- 
ment wurde deshalb treffend als ‚kalte Verbrennung“ 
gekennzeichnet, und dies Schlagwort ist inzwischen als 
„cold combustion“ überall bekannt geworden. 

Als Kontrast zu diesem Schauversuch im Laborato- 
riumsstil zeigt Fig. 10 eine technisch durchentwickelte 
Batterie von 40 Hochdruck-Knallgaszellen mit einer 
Leistung von 5 kW; es handelt sich um die von der 
britischen Regierung geförderte Parallel-Entwicklung 
von F.T. Bacon [7], dessen Doppelschichtelektroden 
aus gewöhnlichem Carbonylnickel mit Zusätzen ge- 
sintert sind; deshalb erreichen sie eine genügende 
katalytische Aktivität erst oberhalb von 200°C, 
womit wegen des bekanntlich exponentiell steigenden 
Dampfdruckes des Elektrolyten ein hoher Betriebs- 
druck (20 bis 50 Atm) unvermeidlich ist. Aus diesem 
Grunde sind die scheibenförmigen Zellen nach Art 
einer Filterpresse mit schweren Stahldeckeln zusam- 
mengeschraubt, und es ist ein die Batterie an Volumen 
und Gewicht übertreffender elektronischer Regel- 
mechanismus (Fig. 11) erforderlich, um unter anderem 
die Temperatur sowie die Druckdifferenz zwischen 
Elektrolyt einerseits und H, bzw. O, andererseits auf 
etwa 0,1 Atm, also wenige 0,1% konstant zu halten. 
Schaltung und Wirkungsweise der Bacon-Zelle gehen 
aus Fig. 12 hervor, und Tabelle 2 gibt alle technisch 
interessierenden Daten, die in dieser Vollständigkeit 
noch von keiner anderen Entwicklung bekannt sind. 

Fig. 13 zeigt die imposanten Stromdichten und 
Klemmspannungen, die Bacon bei 200° (Kurve A) 
erhält und kurzzeitig durch Betrieb bei 240° (Kurve B) 
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Tabelle 2. Daten der Hochdruck-H ydrox-Batterie von F.T. Bacon 1959 


Energie pro Volumeinheit 
(nur inneres Zellenvolumen 
berücksichtigt) 

Energie pro Gewichtseinheit 
(nur die Batterie selbst) 

Gewicht des H,-Verbrauchs 


(M) = 10,7 kW/eu. ft. © 378 kW/m? 
(M) = 9,2 W/lb 2 20,3 W/kg 


pro kWh (R) = 0,112 lb © 0,051 kg 
Gewicht des O,-Verbrauchs 


pro kWh (R) = 0,893 Ib © 0,405 kg 
Volumen des H,-Verbrauchs 

pro kWh (R) = 20 cu. ft, N.T.P. = 0,56 Nm® 
Volumen des O,-Verbrauchs 

pro kWh (R) = 10 cu. ft, N.T.P. = 0,28 Nm? 
H,O-Kondensat pro kWh {R) = 0,45 litre 2 0,45 L 
Betriebsdruck = 300—600 p.s.i. © 21—42 kp/cm? 
Betriebstemperatur = 200°C 
Konzentration des KOH- 

Elektrolyten = 40% (1,4 spez. Gew.) © 10,03n 
Wirkungsgrad, bezogen auf 

die freie Energie (M) = 50% 

(R) = 65% 


Gewicht der Gasbehälter 
pro kWh (verflüssigt) 
Gewicht der Gasbehälter 
pro kWh (Stahlflaschen) (R) = 17,71b 2 8,1 kg 
Energie pro Volumeinheit, 


(R) = 41b 4 1,82 kg 


5stündiger Fahrzeugantrieb = 1,5 kWhjcu. ft. 2 53 kWh/m® 
Energie pro Gewichtseinheit, 
ebenso = 11,5 Wh/lb 2 25,3 Wh/kg 


(R) bedeutet Betriebsdaten bei 0,8 V Klemmenspannung; 
(M) Betriebsdaten bei maximaler Belastung, U = U,/2 = 0,6 V pro 
Zelle. 


noch steigern kann; sie läßt auch erkennen, daß die 
DSK-Elektroden dank ihrer höheren Aktivität prak- 
tisch dasselbe bei nur 80° und etwa 3 Atm leisten. Die 
Charakteristik D bezieht sich auf die bei der United 
Carbon Co. von K. KorDEscH [16] entwickelte Knall- 
gaszelle, die dieselben anspruchslosen Betriebsdaten 
hat wie das DSK-System, aber dessen hohe Grenz- 
stromdichten und geringe Polarisation nicht erreicht. 
Trotzdem stellt die Kordesch-Zelle einen beachtlichen 
Fortschritt insofern dar, als sie sich im einjährigen 
Dauerversuch bewährt hat und als erstes Brennstoff- 
element in gewissem Umfang für praktischen Einsatz 
(in der Militärtechnik) fabriziert wird. Die in Fig. 14 
abgebildete, auf der Brüsseler Weltausstellung unter 
Dauerbelastung ausgestellte Batterie enthält als H,- 
bzw. O,-Elektroden Kohlerohre, die mit geeigneten 
Katalysatoren imprägniert und hydrophobiert sind 
und insofern eine Fortentwicklung der erstmals von 
ScHMID [17] eingeführten „sogenannten Diffusions- 
elektrode‘ darstellen. 

Als letztes der Niederdruck-H,/O,-Elemente 
sei das der General Electric Co. Schenectady von 
L.W.NIEDRACH gezeigt (Fig. 15), bei dem der flüssige 
Elektrolyt durch eine Ionenaustauschermembran auf 
Resinbasis ersetzt ist; dies Prinzip erlaubt eine be- 
sonders geringe Dicke und raumsparende Konstruk- 
tion. Außerdem braucht das als Reaktionsendprodukt 
entstehende H,O nicht wie bei Bacon aus dem H, 
herauskondensiert oder wie beim DSK-System ver- 
dampft zu werden, sondern es tropft durch den Ver- 
schluß (rechts unten) ab. Die Stromdichte ist freilich 
mit 2,6 mA/cm? bei U =0,9 V noch recht gering, teils 
wegen des höheren Widerstandes der Membran, teils, 
weil die Erfinder noch keine besondere Arbeit auf die 
Entwicklung aktiver Elektroden verwendet haben. 


Der Allis-Chalmers Mfg. Co. Tractor 
mit C,H,/O.-Element 
Trotzdem hat gerade dieser Zelltyp zur ersten 
praktischen Anwendung in der Fahrzeugtechnik ge- 
fiihrt, deren Demonstration kiirzlich die Tageszeitungen 


Fig. 11. Vollständige Anlage einer 5 kW-Hochdruck-Knallgas- 
Batterie nach Bacon 1959. Die in Fig. 10 gezeigte eigentliche 
Batterie steht hinter dem Schaltschrank zur Linken. Zusammen mit 
dem Regeltisch rechts beansprucht die Regeleinrichtung einer Hoch- 
druck-Hochtemperatur-Batterie mehr Volumen als die Zellen selbst 
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Fig. 12. Schematischer Querschnitt und Schaltungsweise des Hoch- 
druck-H,/O,-Knallgaselementes nach F.T. Bacon. Die zugeleiteten 
Gase H, bzw. O, diffundieren durch zwei poröse gesinterte Ni- 
Schichten, aus denen sie als Wasserstoff- bzw. Sauerstoff-Ionen 
in den Elektrolyten entweichen. Betriebstemperatur 200 bis 
240°C, Dampfdruck der KOH etwa 15 Atm, Betriebsdruck 40 bis 
56 Atm, Spannung unbelastet 1,096 (Volt), bei i= 330 (mA/cm?) 
U = 0,79 (Volt), Wirkungsgrad als Spannungsverhältnis U/g = 60%, 
bei maximaler Belastung U = 9/2, i= 650 (mA/cm?). A schwere 
Ni-plattierte Stahldeckel, B Elektrolyt, 27%ige KOH-Lösung, 
C elektrische Heizung, D Vorratsbehälter für Elektrolyt, E Gas- 
druckkammern mit 40 bis 56 Atm, F poröse Zweischichtelektroden, 

Porenweite zum Elektrolyten 16 um, zur Gasseite 32 um, 

G Heizung zwecks Thermosyphonumwälzung 
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Fig. 13. Klemmenspannung U (Volt) als Funktion der Stromdichte i 

(mA/cm?) verschiedener H,/O,-Elemente. A Hochdruckzelle von 

F.T. Bacon, Betriebstemperatur 200°C, Betriebsdruck P=42 

(kp/cm®). B dasselbe Element bei 240° C und 56 (kp/cm?). C Nieder- 

druckzelle mit DSK-Elektroden der Deutschen Arbeitsgemeinschaft, 

80° C bzw. 2,5 atü; D Niederdruckzelle der UCC nach K. KorDEscu 
mit ähnlichen Betriebsparametern. IR-Abfall eliminiert 
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beschäftigte. Die Allis-Chalmers Mfg. Co. [18] hat 
die Zelle so modifiziert, daß die nicht näher be- 
schriebenen metallischen 
Elektroden einerseitsmit 
mit 


O,, andererseits 
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Fig. 14 Fig. 15 


Fig. 14. Schematischer Querschnitt durch das Niederdruck-Knall- 
gas-Element der UCC nach K. KorpeEscH. Bei diesem rotations- 
symmetrischen Modell bildet die hohlzylindrische Kathode die 
äußere Begrenzung des Elementes, so daß diese mit Luftsauerstoff 
gespeist werden kann und dank ihrer im Verhältnis zur H,-Anode 
größeren Oberfläche einen Betrieb mit geringerer Stromdichte bzw. 
Polarisation erlaubt. J Stromabnehmer, 2 Wasserstoffelektrode, 
3 Luft (O,)-Zutritt, 4 Kunststoffhalterung 


Fig. 15. Schematischer Querschnitt durch das Niederdruck-Knall- 
gas-Element der General Electric Co., Schenectady, bei dem der 
flüssige Elektrolyt durch eine Kationen-Austauschermembran er- 
setzt ist. 2 H,-Einlaß, 2 O,-Einlaß, 3 Dichtung, 4 Stirnplatte, 
5 Ionen-Austauscher-Membran, 6 Elektroden, 7 Gaskammern, 8 Ab- 
flüsse (gewöhnlich geschlossen). Betriebstemperatur wahrscheinlich 
unterhalb 40°C (begrenzt durch die Haltbarkeit der Harzmembran), 
Betriebsdruck einige 0,1 bis 1 atü, Dauerstromstärke 2,6 (mA/cm?) 
mit 0,9 (Volt) Klemmenspannung. Nach W.T. GRUBB, 
H.A. Lres-Harsky und L.W. NIEDRACH 1959 
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Fig. 16. Schematische Darstellung des elektrochemisch angetrie- 
benen Traktors der Allis-Chalmers Mfg. Co., enthaltend 1008 Nieder- 
druck-Umgebungstemperatur-Zellen von je 12x 12x 0,25 inch 
Größe, die in 112 Blocks zu je 9 Zellen auf 4 Bänke aufgeteilt sind. 
Geschwindigkeitsregelung durch Parallel- bzw. Serienschaltung 
mittels Kontroller, Rückwärtsgang durch Kommutierung. Höchst- 
leistung 15kW. 7 Armaturenbrett, 2 elektrische Meßinstrumente, 
3 Gasmesser, 4 Gashebel, 5 Radio, 6 Regulierhebel, 7 Brennstoff- 
element-Einheiten, & elektrische Verbindungsstücke, 9 Sammel- 
schienen, 10 Scheinwerfer, 11 Brenngas-Druckflaschen, 12 Elektro- 
motor, 13 Auspuffgassammler, 14 Gaszufuhrverteiler, 15 Gas- 
einlaß- und Auslaßverbindungsstücke, 16 Sauerstoffdruckflaschen 


einem größtenteils Propan (C,H,) enthaltenden Gas- 
gemisch von niedrigem Druck und Zimmertemperatur 


gespeist werden können; sie sind durch eine Kationen- 
oder Anionen-Austauschermembran getrennt, in der 
sich H,O bildet und abtropft, während CO, mit C,H,- 
Resten nach oben abgeht. Die Anode (Pd ?) ist offenbar 
imstande, das C3H,-Gemisch katalytisch zu dehydrieren 
und anschließend als H,-Elektrode zu wirken. Darauf 
deutet auch die Leerlaufspannung von U=1 V; die 
maximale Belastung wird mit imax =20 mA/cm? an- 
gegeben. 

Fig. 16 und 17 zeigen im Schema und Photographie 
den Traktor, der 1008 solche Zellen von 12x 120,25 inch 
Größe enthält, die in 112 Blocks zu je 9 Zellen auf 
4 Bänke aufgestellt sind; diese können zur Geschwin- 
digkeitsregelung durch einen Kontroller parallel oder 


Fig. 17. Photographische Ansicht des Traktors nach Fig. 16. Man 
bemerkt hinter dem Führersitz die Druckflasche für das Brenngas 
(Gasgemisch, enthaltend unter anderem Propan), links unten eine 
Sauerstoffdruckflasche, das Spritzbrett mit den Kontrollinstrumen- 
ten, links neben dem Führersitz den Kontroller, unter der (weg- 
genommenen) Haube die 1008 Zellen mit Gasverteilern usw. 
Werkphoto der Allis-Chalmers Mfg. Co. 1959 


in Serie geschaltet und zum Rückwärtsgang einfach 
kommutiert werden. Die Höchstleistung beträgt 
15kW und wirkt auf einen handelsüblichen 20 PS- 
Gleichstrommotor. Der gesamte Traktor hat eine 
Zugkraft von 3000 lbs 21360 kp und wiegt 2390 kg, 
die großenteils auf die O,-Stahlflaschen entfallen. Der 
empirisch festgestellte totale Wirkungsgrad als Quo- 
tient von elektrischer Energie durch Heizwert der 
verbrauchten Gase erreicht 7 =32%. 


Indirekte Elemente für flüssige Brennstoffe 

Ein wesentliches Hindernis für den Einsatz des 
Knallgaselementes als ortsbewegliche Energiequelle 
dürfte in der Notwendigkeit liegen, den H, (und 
eventuell O,) in Stahlflaschen mitnehmen zu müssen. 
Es liegen verschiedene Vorschläge vor, gasförmigen H, 
gleich am Verbrauchsort durch Zersetzung wasser- 
stoffhaltiger Verbindungen wie LiH, CH,OH, NH, 
usw. zu erzeugen. 

Demgegenüber hat die Deutsche Arbeitsgemein- 
schaft erstmals einen grundsätzlich anderen Weg be- 
schritten, und zwar die Gewinnung des H, über die 
katalytische Dehydrierung organischer Flüssigkeiten, 
insbesondere von Alkoholen. Nehmen wir als Beispiel 
das Athylenglykol CH,OH - CH,OH, so findet man 
unter der Bedingung, daß man 1. die Reaktion im 
alkalischen Medium ablaufen läßt und 2. einen 
Hydrierungskatalysator wie z.B. Raney-Nickel ver- 
wendet, die folgende Reaktion: 


CH,OH - CH,OH + 20H- 8 Haas + (COO7),. 
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Diese Reaktion läuft schon bei Zimmertemperatur 
glatt ab, die Reaktionsgeschwindigkeit hängt außer 
von der Temperatur wesentlich von der Hydroxyl- 
ionen-Konzentration ab. Bemerkenswert an der Re- 
aktion ist besonders, daß pro Mol Glykol 4 Mole H, 
entstehen. Wegen seines bereits erwähnten großen 
Adsorptionsvermögens speichert das Raney-Nickel den 
vom Glykol abgespaltenen Wasserstoff zunächst ato- 
mar und desorbiert ihn molekular nur bei Überschrei- 
tung der Adsorptionskapazität. Deshalb könnte man 
grundsätzlich mit diesem H, ein normales Knallgas- 
element betreiben, was für manche Zwecke vorteilhaft 
sein kann. 

Wesentlich interessanter ist es aber, den atomar 
adsorbierten Wasserstoff elektrochemisch auszunutzen 
gemäß Hg, +OH-—H,O +e. Dies hat vor allem den 
Vorteil, daB man bei der Umsetzung nicht an die Drei- 
phasengrenze gebunden ist, sondern im Zweiphasen- 
system arbeiten kann. Damit entfallen die Anforde- 
rungen, die sonst an die Geometrie der Gasdiffusions- 
elektrode gestellt werden miissen, um, wie friiher 
erwähnt, ein Entweichen elektrochemisch nicht aus- 
genutzten Gases bzw. Ersaufen zu kleiner Poren (Fig. 5) 
zu vermeiden. Man kann also auf der Brennstoffseite 
mit einem gewöhnlichen körnigen Katalysator arbei- 
ten. Weiterhin verliert man bei dieser Arbeitsweise 
nicht die Energie, die frei wird, wenn der im Kataly- 
sator adsorbierte Wasserstoff desorbiert wird; ebenso- 
wenig geht man der sonst irreversibel verbrauchten 
Rekombinationsenergie bei der Wiedervereinigung des 
desorbierten atomaren zu molekularem Wasserstoff 
verlustig. 

Ein derartiges Flüssigkeitselement hat beispiels- 
weise den in Fig. 18 schematisch dargestellten Auf- 
bau [19]. Als Kathode dient hier eine quaderför- 
mige Tasche aus poröser Kohle, in die O, oder Luft- 
sauerstoff mit etwas Überdruck eingeblasen wird. Die 
den Seitenflächen des Quaders gegenüber angeordneten 
Anoden bestehen aus Siebblechen, zwischen denen der 
körnige Kontakt, z.B. Raney-Nickel oder körniges 
DSK-Material liegt. Überraschenderweise ist es nicht 
notwendig, den flüssigen Brennstoff gesondert den 
Anoden zuzuführen, sondern man kann ihn mit dem 
Elektrolyten vermischen [20], was eine bedeutende Ver- 
einfachung der Konstruktion und Handhabung be- 
wirkt; dies ist offenbar nur durch die verschiedenartige 
katalytische Wirkung der Elektroden möglich, andern- 
falls würde aus Symmetriegründen keine Spannungs- 
differenz entstehen können. 

Das Demonstrationsmodell (Fig. 19) zeigt besonders 
deutlich das Prinzip der „kalten Verbrennung“. So, 
wie es ohne Spannung und Strom anzuzeigen dasteht, 
gleicht es einem mit Brennstoff gefüllten, aber nicht 
angezündeten Ofen. Gibt man — nach dem Anzün- 
den — Luftsauerstoff zu, so setzt die Verbrennung 
mit starker Temperatursteigerung ein; führt man 
dagegen der Kathode dieser Zelle durch ein ange- 
schlossenes Gummigebläse Luft zu, so wird alsbald, bei 
gleichbleibender Temperatur, Spannung und Strom 
erzeugt, also tatsächlich das Glykol bzw. der von die- 
sem abgerissene Wasserstoff ‚kalt verbrannt“. 

Benutzt man als Kathoden Luftsauerstoff-Diffu- 
sionselektroden auf Aktivkohlebasis, so kann man 
damit ein Brennstoffelement aufbauen, das ebenso- 
wenig wie ein Verbrennungsmotor eine Quelle für 
Drucksauerstoff oder Preßluft benötigt. Ein solches 
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Element zeigt eine Ruhespannung von etwa 1 V, lie- 
fert bei Zimmertemperatur im Dauerbetrieb 3 mA/cm? 
und läßt sich über 10 min ohne schädliche Nachwir- 


| STEINHAUS-/tikrosiebe 20b 
(300, D=29 %) 
Ag-Draht 


65 


Fig. 18. Schematischer Querschnitt eines indirekten Elementes mit 
Glykol als flüssigem, dem Elektrolyten KOH beigemischten Brenn- 
stoff und zwei außen liegenden, mit Luftsauerstoff gespeisten Ka- 
thoden. J Luftsauerstoff-Diffusions-Elektroden, bestehend aus 
Ag-imprägnierter Kohle mit Polyäthylen als Bindemittel. 2 Per- 
maplex-Membranen. 3 Polyäthylen-Raster aus 0,7 mm starken 
Fäden. 4 Ni-DSK-Körner der Brennstoff-Anode von 0,4 bis 1,5 mm 
Korngröße. 5 Steinhaus-Grobsiebe Type 2b. 6 Plexiglas-Halterun- 
gen, mit Uhu-Plus geklebt. Katholyt: KOH, Anolyth: KOH- 
Glykol-Gemisch. Nach G. GRÜNEBERG und H. SPENGLER, demon- 
striert im DECHEMA-Kolloquium 11. Dezember 1959 


kung 10fach überlasten. Im Gegensatz zur gewöhn- 
lichen Trockenbatterie ist dieses Element ohne weiteres 
regenerierbar, d.h., wenn das Glykol-KOH-Gemisch 
nach Lieferung von etwa 200 Ah verbraucht ist, wird 


Fig. 19. Photographische Ansicht des in Fig. 18 im Schnitt gezeigten 

indirekten Brennstoffelementes für Betrieb mit Glykol und Luft- 

sauerstoff bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck. Nach 
G. GRÜNEBERG und H. SPENGLER 1959 


es ausgewechselt, und die Batterie ist erneut betriebs- 
bereit. 

Solche Flüssigkeitselemente ergeben bei etwas er- 
höhter Betriebstemperatur riesige Stromdichten, bei 
80° z.B. imax =800 mA/cm?. Bei 45° konnten wir mit 
Silber-DSK-statt Aktivkohle-Kathoden 7z=200mA/cm? 
bei U=0,75 V Klemmenspannung erzeugen. Inso- 
fern dürfte es sich lohnen, die bei diesem Brennstoff- 
element-Typus noch vorhandenen Schwierigkeiten zu 
überwinden zu versuchen. Sie bestehen bisher in der 
zu niedrigen Dauerbetriebstemperatur leistungsfähiger 
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Aktivkohlekathoden, dem zu hohen Preis von Glykol 
und dem laufenden Verbrauch der KOH durch Kar- 
bonatisierung. Solche Fortentwicklungsarbeit er- 
scheint um so wichtiger, als wir schon gewisse Anfangs- 
erfolge mit der kalten Verbrennung handelsüblicher 
flüssiger Brennstoffe wie z.B. Dieselöl oder Heptan 
in diesem Elementtypus erzielt haben; es ist gelungen, 
solche Erdölprodukte mit sog. Lösungsvermittlern, 
z.B. Neutralseifen wie den modernen Waschmitteln, 
im Elektrolyten zu lösen [27]. 


Elemente mit Gleichgewichtselekirol yt 
Auch eine andere noch im Anfangsstadium befind- 
liche Entwicklung sei hier wegen ihrer praktischen 
Aussichten kurz erwähnt. Setzt man CO bei Raum- 
temperatur in einem Brennstoffelement um, so ent- 
stehen als Reaktionsprodukte CO, bzw. CO3~-Ionen, 
die den py-Wert des Elektrolyten erniedrigen und 
dadurch die stromliefernde Reaktion zunehmend hem- 
men. Geht man indes mit der Temperatur über 100° 
hinaus, so stellen sich in dem Elektrolyten zwei 
Gleichgewichte ein, das Hydrolysegleichgewicht 
CO; + H,O==HCOz + OH- 
und das Karbonat-Bikarbonatgleichgewicht 


HCO; = (COs~ + CO, + H,O). 


Aus den beiden obigen Gleichungen erhält man als 
Bruttogleichung 


CO;~ + H,O + 20H- + 


Werden durch eine Reaktion Hydroxylionen ver- 
braucht, so entweicht dem durch diese Gleichung fest- 
gelegten Gleichgewicht entsprechend eine äquivalente 
Menge CO, aus dem Elektrolyten und geht ins Abgas. 
Andererseits werden aber durch das Hydrolysegleich- 
gewicht stets Hydroxylionen nachgebildet, so daß der 
Pu-Wert des Elektrolyten konstant bleibt. Wir nennen 
einen Elektrolyten, in dem die obigen Gleichgewichte 
eingestellt sind, einen ,,Gleichgewichtselektrolyten“. 
Führt man nun in ein Brennstoffelement, das einen 
solchen Gleichgewichtselektrolyten enthält, Ameisen- 
säure ein, so wird diese unter Hydroxylionen-Verbrauch 
dehydriert gemäß den Gleichungen 


HCOOH + OH- —— HCOO- + H,O 


HCOO- + OH- c05- + 2Haas. 


Der am Katalysator adsorbierte Wasserstoff wird in 
bekannter Weise umgesetzt, während das Karbonation 
gemäß der obigen Gleichung 


CO5"+ H,O + 20H- + CO, 
weiterreagiert und CO, aus dem Elektrolyten ent- 
weicht. Ein solches Element setzt somit Ameisen- 
säure, also einen kohlenstoffhaltigen Brennstoff quan- 
titativ zu CO, und H,O um. Die bei diesem Pro- 
zeB erzielte Stromdichte beträgt bei 105° etwa i= 
10 mA/cm?, ist also noch gering. Das liegt daran, 
daß bei dieser Siedetemperatur des Elektrolyten die 
Hydroxylionen-Konzentration noch zu gering ist; man 
kann sie steigern, wenn man bei höherer Temperatur 
unter Hinnahme des dann unvermeidlichen Über- 
druckes arbeitet. 

Zwar ist die Umsetzung der Ameisensäure vom 
technischen Standpunkt aus nicht besonders interes- 
sant. Indessen konnten wir zeigen, daß sich analog 


auch Methanol CH,OH umsetzen läßt, und dieses wäre 
schon ein praktisch brauchbarer Brennstoff. Im 
Gleichgewichtselektrolyten läßt sich aber auch CO 
umsetzen, was man einsieht, wenn man bedenkt, daß 
sich das CO mit den Hydroxylionen des Elektrolyten 
zu Formiat verbindet, das nach obigem zu H,O und 
CO, oxydiert wird. Das Brennstoffelement mit 
Gleichgewichtselektrolyt weist also einen Weg, wie 
sich kohlenstoffhaltige Verbindungen auf elektro- 
chemischem Wege auch bei relativ niedrigen Tempe- 
raturen oxydieren lassen. 


Hochtemperatur-Elemente mit semifestem Elektrolyten 


Unsere Aufzählung der Brennstoffelemente mit 
festen, schmelzflüssigen und wäßrigen Elektrolyten 
wäre unvollständig, wenn wir nicht noch kurz den 
Typus mit „semifestem‘ Elektrolyten erwähnten, der 
von Baur [22] angegeben, von DAvTYAN [23] ver- 
bessert, von GORIN [24] mit einem konventionellen 
Kohlebett-CO-Generator kombiniert und von einer 
holländischen Gruppe unter Leitung von KETELAAR [25] 
und Broers [26] durchgearbeitet wurde. Fig. 20 
zeigt einen schematischen Schnitt durch eine solche 
Baur-Davtyan-Zelle mit angeschlossenem Generator, 
bei dem der semifeste Elektrolyt konkret aus einer 
porösen Scheibe aus gesintertem Magnesiumoxyd be- 
steht, in deren Poren ein Gemisch verschiedener 
Alkalikarbonate festgehalten ist, die bei einer Be- 
triebstemperatur von 650° schmelzflüssig und deshalb 
gut leitend sind; das semifeste System ähnelt also 
einem nassen Schwamm. Von unten wird O, einge- 
leitet, von oben CO, und wenn beide durch den semi- 
festen Elektrolyten hindurch sich zu CO, verbinden, 
so entsteht zwischen den auf der oberen bzw. unteren 
Fläche anliegenden Elektroden aus perforiertem Eisen- 
blech die Urspannung von etwa 1V. Die Fig. 21 
führt näher aus, wie GoRIN und KETELAAR-BROERS 
die nach unseren einleitenden Betrachtungen verderb- 
lichen Wärmeverluste einer Hochtemperaturzelle ver- 
meiden wollen, indem sie sie mit dem CO-Generator 
zu einer konstruktiven Einheit verbinden. Durch ein 
Kohlebett (links), das sich auf 700 bis 800° befindet, 
wird dauernd mittels eines Gebläses ein CO/CO,- 
Gemisch umgewälzt, das außerdem durch die im 
selben Ofen befindlichen Elemente mit semifestem 
Elektrolyten zirkuliert. Dabei soll das CO mit dem 
von unten rechts zugeführten Luftsauerstoff unter 
Stromlieferung teilweise zu CO, oxydiert und dieses 
CO, auf dem Rückweg durch das Kohlebett wieder zu 
CO reduziert und erneut dem Brennstoffelement zu- 
geleitet werden. 

So bestechend diese Idee ist, so wird doch ihre 
Realisierung einige Schwierigkeiten bereiten, weil 
einerseits die Zelle zugunsten ihrer Lebensdauer statt 
bei 800 bis 900° nur bei 700 bis 800° betrieben werden 
kann und andererseits bei dieser niedrigeren Tempe- 
ratur die Reaktionsgeschwindigkeit der CO,-Reduk- 
tion nur bei einigen besonders reaktionsfähigen Koks- 
sorten genügend groß sein wird, um das Verfahren 
verwirklichen zu können. 

Nach Broers [27] gelingt es selbst bei diesen 
Temperaturen noch nicht, das Methan ohne vorge- 
lagerte Konvertierungsreaktion kalt zu verbrennen, 
was bei den riesigen CH,-Funden der letzten Jahre 
ein energiewirtschaftliches Problem ersten Ranges dar- 
stellt. 
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Verschiedenartige Anwendung von Gaselektroden 


Eine ideale H,- und O,-Elektrode sollte nicht nur 
bei der stromliefernden Erzeugung von H,O die 
ideale Urspannung von 1,23 V erreichen, sondern auch 
umgekehrt (,,reversibel‘) bei dieser Spannung H,O 
in H, und O, zerlegen, wenn man an die Zelle eine 
ausreichende Gleichspannung anlegt. Als Beispiel 
diene Fig. 22, in der über der Zersetzungsstromdichte 
die sog. Überspannung aufgetragen ist, die man über 
den reversiblen Wert von 1,23 V hinausgehend anlegen 
muß, um die Elektrolyse in Gang zu bringen. Die 
oberste Kurve gilt für eine gewöhnliche Ni-Elektrode, 
die bei 400 mA/cm? Flächenbelastung 0,73 V Über- 
spannung braucht, also etwa 60% zuviel Leistung. 
Die mittlere Kurve gilt für die besten bisher bekannten 
Katalysatorplatten mit 0,41 V Überspannung, also 
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Fig. 20. Schematischer Schnitt durch eine Brennstoffzelle mit 

semifestem Elektrolyten nach BAurR-Davrtyan in der Ausführung 

von BROERS und KETELAAR 1959. Die Zelle ist mit einem Hoch- 

temperatur-Gasgenerator (links) verbunden, in dem das durch rever- 

sible Oxydation des Brenngases CO entstehende CO, wieder durch C 
reduziert wird 


33% zusätzlicher Verlustleistung. Die unterste Kurve 
wurde an unseren Ni-DSK-Elektroden gemessen, die 
mit 0,16 V nur 13% Überspannung benötigen, also 
weniger als alle anderen Platten selbst bei verschwin- 
dend kleiner Strombelastung verlangen. Es ist uns 
gelungen, durch Aufwalzen und Heißpressen einer nur 
wenige 0,1 mm dicken Ni-DSK-Schicht auf gewöhn- 
liche blechförmige oder netzförmige Träger ,,Spar- 
elektroden“ herzustellen, die mit geringerem Auf- 
wand dieselbe Leistung bei der Elektrolyse aufwei- 
sen [28]. 

Diese Doppelfunktion der DSK-Elektroden, bei 
Zimmertemperatur H,O verlustarm zu zerlegen und 
zu rekombinieren, haben wir zur Ausarbeitung einer 
elektrochemischen Energiespeicherung mit Hilfe einer 
einzigen Zellenart ausbauen können. Fig. 23 zeigt 
eine solche ‚Einheitszelle‘‘ mit zwei porösen Elek- 
troden A, deren Poren an der Elektrolytseite enger 
sind als an der Gasseite und deren Laugenseite außer- 
dem durch Verkupferung katalytisch inaktiv gemacht 
ist. Legt man bei S (links) eine positive, rechts eine 
negative Gleichspannung von über 1,3 V an, so geht 
die Elektrolyse in den gasseitigen weiten Poren vor 
sich, die die Gleichgewichtsradien für Meniskusbildung 
besitzen; so füllt sich der rechte Gasometer (St) unter 
dem hohen Gegendruck der Kapillarkräfte in den engen 
Poren mit komprimiertem H,, der linke entsprechend 
mit komprimiertem O,. Auf diese Weise kann man 
durch Zersetzung von 1,2L H,O über 3 kWh Über- 
schußstrom speichern, die an 1,5 Nm? H, und 0,75 Nm? 
O, gebunden sind. Bei Strombedarf arbeitet dann 
dieselbe Einheitszelle als Brennstoffelement, wobei 
sich die stromliefernden Menisken wieder in den. wei- 
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Fig. 21. Schematische Darstellung des Gorin-Prozesses, bei dem 

eine Brennstoffzellen-Batterie mit semifestem Elektrolyten miteinem 

CO-Generator gemeinsam auf 700 bis 800° C vereinigt ist, um auf 

diese Weise Wärmeverluste zu vermeiden. Anordnung nach BRoERS 
und KETELAAR 
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Fig. 22. Überspannung verschiedener Elektroden als Funktion der 
elektrolysierenden Zersetzungsstromdichte. Kurve 3: gewöhnliche 
Nickel-Elektroden, Kurve 2: die bisher besten kommerziellen 
Katalysatorplatten, Kurve 7: Ni-DSK-Elektroden, insbesondere 

„Sparelektroden‘‘ der Deutschen Arbeitsgemeinschaft 


Fig. 23. Einheitszelle zur elektrolytischen Zerlegung von Wasser in 
H, und O,, getrennte Auffangung und Aufbewahrung der Gase sowie 
nachfolgende Rekombination zur elektrochemischen Stromerzeu- 
gung. A,), As: Arbeitsschichten, B,, B,: inaktive Deckschichten, 
S,, Sa: Stromzuleitungen, G,,G,: Gasräume der H,- bzw. O,- 
Ventilelektrode, E Elektrolyt. Der Druckausgleich zwischen G, 
und E bzw. G, und E geschieht durch die balgartigen Körper R,, 
R,, R, die mit Flüssigkeit L gefüllt sind. Die Gewichte K,, K,, K 
sorgen für die Einstellung von konstanten Druckdifferenzen an den 
beiden Elektroden, wie sie für die Existenz der Dreiphasengrenzen 
erforderlich sind 


teren Poren mit ihren hochaktiven Wänden bilden. 
Diese elektrochemische Energiespeicherung erreicht 
nach unseren Berechnungen und Versuchen zwar einen 
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etwas geringeren Wirkungsgrad als die herkömmlichen 
Pumpspeicherwerke bei ihrer optimalen (vollen) 
Füllung, hat jedoch den Vorteil, weder viel Wasser 
noch Höhendifferenzen zu verlangen, so daß ein 
solches System jeweils am Ort der Stromerzeugung 
oder des Stromverbrauchers unter Fortfall längerer 
Verbindungsleitungen aufgestellt werden kann. Neuer- 
dings ist es gelungen, durch Einbau einer Druckrück- 
kopplung zwischen der Rückseite und Vorderseite der 
„Ventilelektroden‘ den Speichergasdruck erheblich zu 
erhöhen, so daß man ohne Hinzunahme mechanischer 
Kompressoren die Gasometerabmessungen herab- 
setzen kann. 

Schließlich sei erwähnt, daß nach bekannten 
theoretischen Beziehungen der elektrolytische An- 
reicherungsfaktor für die Gewinnung von schwerem 
Wasser s=(D;1/Ha1)/(Dagas/Ha gas) mit abnehmender 
Polarisation der Abscheidungselektrode zunimmt. 
Die Erwartung, daß die Ni-DSK -Elektroden bzw. 
Sparelektroden aus diesem Grunde einen extrem 
großen D-Trennfaktor haben, hat sich experimentell 
bestätigt. Insofern kann man bei der oben skizzierten 
Energiespeicherung durch Elektrolyse von Wasser, 
getrennte Aufbewahrung der Elektrolysegase und 
nachfolgende Rekombination als Beiprodukt eine 
merkliche Anreicherung von D,O erhalten. 


Schlußbemerkungen 


Wenn OsTWALDs naiv formulierte Idee der ,,chemo- 
dynamischen Energieerzeugung‘ fast 60 Jahre lang 
trotz der Anstrengungen bedeutender Physikochemi- 
ker nicht verwirklicht werden konnte, ohne präzise 
Gegenargumente in Verruf geriet, in den letzten 
Jahren aber eine fast stürmische positive Entwicklung 
erlebt hat, so wird man nach unseren Darlegungen den 
allgemeinen Grund darin suchen müssen, daß OSTWALD 
wie viele große Pioniere ideenmäßig seiner Zeit zu 
weit voraus war. Erst heute übersehen wir die theo- 
retischen Schwierigkeiten und Möglichkeiten auf 
Grund der Quantenstatistik, Reaktionskinetik und 
Katalyse. Auch die früheren experimentellen und 
technischen Möglichkeiten waren primitiv ohne die 
moderne Werkstoffkunde, die Sintermetallurgie und 
elektronische Meßtechnik. Schließlich fehlte dieser 
Epoche rein individualistischer Forschung die produk- 
tive Zusammenfassung vieler Spezialisten im team 
work und die heutzutage von einer aufgeschlossenen 


Öffentlichkeit und Industrie!) gewährten, für da- 
malige Begriffe wohl unfaßbar hohen Personal- und 
Sachetats. Im letzten Jahrzehnt hat unsere Genera- 
tion schon soviel schwierigere Probleme wissenschaft- 
lich und technisch bewältigt, daß wir keinen Zweifel 
an der weiteren erfolgreichen Ausgestaltung der kalten 
Verbrennung und ihrem zukünftigen Platz in der 
Technik haben. 
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Zum Verhalten von Kernspaltprodukten verschiedener Lebensdauer 
im Aerosol der unteren Atmosphäre 

An zwei alpinen Stationen (Farchant, 675 m NN; Wank- 
gipfel, 1780 m NN; Basisabstand 2,5 km) werden seit einigen 
Jahren Messungen der Radioaktivität des Aerosols vorgenom- 
men. Der laufende Vergleich der an beiden Stationen mit 
übereinstimmenden Apparaten (ruhende Filter, 4 Expositionen 
pro Tag; Bestimmung der Rest-ß-Aktivität nach 48 Std mit 
ein und demselben Dünnfenster-Durchflußzähler) gestattet 
Aussagen über die vertikale Verteilung der verschiedenen 
Komponenten der natürlichen und künstlichen Radioaktivität 
des Aerosols!). Seit April 1959 haben wir nun die exponierten 
Filter (Rhovyl, Schleicher & Schüll) eines Monats pro Station 
schonend verascht, was bei Kunstfasern leicht gelingt. Der Ab- 


scheidegrad wird durch nachgeschaltete Glasfaserfilter laufend 
kontrolliert und korrigiert. Diese Monatsproben werden in 
längeren Abständen mehrmals auf ß-Aktivität gemessen. Etwa 
1 bis 2 Monate nach Exposition sinkt die Aktivität nur mehr 
sehr langsam ab, weil dann die ,,/anglebige B-Komponente‘‘ der 
Spaltproduktivität (Monatsmittel) weit überwiegt. Die 
Relation dieser zum Monatsmittelwert der ,,Gesamt-B-Spalt- 
produktaktivität‘‘ (Mittelwert aus allen Einzelmessungen mit 
48 Std Verzögerung im selben Monat) führt zu folgenden Er- 
gebnissen (s. Fig. 1): 

Trägt man die monatlichen prozentualen Anteile der lang- 
lebigen Komponenten an der Gesamt-ß-Spaltproduktaktivität 
auf, findet man zunächst, daß der Jahresgang an der Berg- 
station (a) von dem an der Talstation (b) stark abweicht. 
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Besonders auffällig ist das Minimum von a im November und 
Dezember. Der monatliche Quotient der langlebigen Anteile 
Tal/Berg (d) erreicht im November und Dezember beträchtliche 
Werte. Errechnet man umgekehrt den monatlichen Quotien- 
ten für die Gesamt-ß-Spaltproduktaktivität (c), so findet man 
in denselben Monaten auffallende Minima. Das bedeutet, daß 
im November und Dezember an der Bergstation ein Überschuß 
an kurzlebigen, jedoch ein Defizit an langlebigen Komponenten 
im Aerosol auftritt. Vergleicht man nun den Verlauf von d 
mit den Monatsmittelwerten des vertikalen Temperatur- 
gradienten (e), so findet man Gegenläufigkeit. Im November 
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Fig. 1. 12 Monatsmittelwerte aus insgesamt 2600 (Farchant) bzw. 
2000 (Wankgipfel) Filtermessungen. Mittlerer Fehler der Monats- 
mittel kleiner als +3%. Durch Bezug der beiden Stationen aufein- 
ander werden außerdem eventuelle Eichfehler eliminiert (Kurven c 
und d). a und b Anteil (in %) der langlebigen Komponenten an der 
Gesamt-Spaltproduktivität des Aerosols, a Bergstation, b Tal- 
station. c Verhältnis der Gesamt-Spaltproduktaktivität Talaerosol/ 
Bergaerosol. d Verhältnis der langlebigen Spaltproduktaktivität 
Talaerosol/Bergaerosol. e Temperaturgradient zwischen Berg- und 

Talstation (°C/100 m). f Verhältnis der Luftverschmutzung 
Talaerosol/Bergaerosol 


und Dezember ist die Schichtung extrem stabil (Inversionen und 
Hochnebeldecken zwischen Berg- und Talstation) und deshalb 
ein Luftaustausch zwischen den Niveaus der beiden Stationen 
stark behindert. Das erklärt nun den gegenläufigen Verlauf 
der Kurve c und d sowie deren Minimum bzw. Maximum. Es 
muß nämlich die Hauptquelle für die Janglebigen Komponen- 
ten — im Meßzeitraum wenigstens — nichtin der Stratosphäre 
sondern an der Bodenoberfläche gesucht werden. Von dort und 
von der großen Oberfläche der Gewächse, Gebäude usw. wird 
mit dem Wind Feinstaub, der durch die seit Jahren ange- 
sammelten langlebigen Kernspaltprodukte kontaminiert ist, 
abgehoben und je nach den Austauschbedingungen in der 
unteren Atmosphäre verteilt (vgl. Kurvend und f!). Wird 
dies durch Sperrschichten — wie im Herbst — verhindert 
(Maximum von f), so geht über der Inversion der Anteil lang- 
lebiger Strahler erheblich zurück, während andererseits der 
laufende Zustrom neuer Spaltprodukte aus der Höhe zum Tal- 
niveau unterbunden ist (Minimum von c). Unsere Feststellung 
läßt folgende Schlüsse zu: 

1. Radioaktivitätsmessungen an Hochstationen können 
wertvolle Beiträge zur Beurteilung der an Flachlandstationen 
gewonnenen Ergebnisse liefern. — 2. Die Menge der im Aerosol 
festgestellten langlebigen Elemente läßt keinen sicheren Schluß 


auf deren möglichen direkten Abtransport von der Stratosphäre 
zur Erdoberfläche zu, da mehr langlebige Elemente wiederholt 
von der Erdoberfläche aufgewirbelt werden als aus der hohen 
Atmosphäre zuströmen. — 3. Durch die wiederholte Auf- 
wirbelung von langlebigen Strahlern in der untersten Luft- 
schicht erfolgt eine zusätzliche Strahlenbelastung gerade durch 
biologisch wirksame Elemente (Sr®, Cs13?), 

Die Untersuchungen wurden aus Mitteln des Bundes- 


ministeriums für Atomkernenergie und Wasserwirtschaft be- 
stritten. 
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Kleinwinkelbeugung mit Elektronenstrahlen 


Elektronenbeugungs-Apparaturen werden üblicherweise 
zur Untersuchung der Reflexe angewandt, die Netzebenen- 
Abständen in der Größenordnung von 1Ä bis nicht viel über 


10Ä entsprechen. Hochauf- 
lösende Geräte wurden zur 
Aufklärung der Feinstruktur 
dieser Reflexe benutzt, nicht 
jedoch zur Untersuchung 
wesentlich größerer Gitter- 
konstanten. 

Um in das der Röntgen- 

Kleinwinkelbeugung entspre- 
chende Gebiet bis etwa 1000 A 
vorzudringen, ist es erforder- 
lich, die effektive Kamera- 
länge groß zu machen und 
zugleich den Primärfleck klein 
zu halten. Bei Benutzung von 
40 kV-Elektronen mit einer Fig.2au.b. Kollagen, schräg 
Wellenlänge von 0,06 Ä wird mit Pt bedampft 
für 1000 Ä-Reflexe der Bragg- 
Winkel 6 - 10°? (12 Bogensekunden);; benutzt man eine durch 
eine Vergrößerungslinse erreichbare effektive Kameralänge 
von etwa 4 m, so folgt ein Ringdurchmesser von 0,5 mm. Zur 
Beobachtung dieses Reflexes muß der Primärfleck noch unter 
dieser Größe bleiben. 

Beide Forderungen konnten im AEG-ZEISS-Elektronen- 
mikroskop EM 8 erfüllt werden. Das Objekt wurde unterhalb 
der Beugungslinse in dem normalerweise zur Aufnahme der 
Bereichsblende bestimmten Verschiebe-Mechanismus angeord- 
net, während der Schwenkmechanismus der Bereichsblende 
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zum Einschwenken einer Objekt-Vorblende von 50 u. diente. 
Wirksame Strahlquelle war der Brennpunkt des Objektivs mit 
einem Durchmesser von etwa 2 bis 3 u. Das entstehende Beu- 
gungsdiagramm wurde durch das schwache Projektiv etwa 
35fach vergrößert. Der Durchmesser des Primärflecks im 
Endbild betrug etwa 0,25 mm. 

In dieser Anordnung wurden anorganische Aufdampf- 
schichten mit und ohne Orientierung und organische Objekte 
(Perlon- und Polyäthylen-Folien, Kollagen-Fasern) untersucht. 
Als Beispiel zeigt Fig. 1b das Kleinwinkel-Beugungsdiagramm 
einer nicht orientierten Thalliumchlorid-Aufdampfschicht. Den 
beiden Ringdurchmessern entsprechen „Gitterabstände‘‘ von 
rund 600 bzw. 250 Ä, was mit den Kornabständen, aber auch 
mit den Korngrößen in Einklang ist, soweit dies ohne statisti- 
sche Auswertung der Aufnahme Fig. 1a gesagt werden kann. 

Organische Objekte mußten zur Vermeidung störender 
Aufladungen und des Flimmereffektes !) mit leitenden Schich- 
ten bedampft werden. Als Beispiel zeigt Fig. 2b das Klein- 
winkel-Diagramm von Kollagen-Fasern, die mit Platin be- 
dampft waren. Die in der Wiedergabe sichtbaren, offenbar in 
der Umgebung der Bedampfungsrichtung bevorzugt auftreten- 
den Ringe entsprechen Gitterabständen von 320, 220 und 
160 Ä und können daher als 2., 3. und 4. Ordnung der bekann- 
ten Periode von 640 A aufgefaßt werden. ‘In anderen Auf- 
nahmen konnten auch noch Ringe der 1. bzw. 5. Ordnung 
festgestellt werden. 

Ob diese Untersuchungsmethode mit Vorteil zur Struktur- 
forschung einzusetzen ist, werden weitere Versuche zu zeigen 
haben. Für die Methode würden die gegenüber Röntgen- 
Kleinwinkel-Diagrammen außerordentlich kurzen Belichtungs- 
zeiten (Sekunden gegenüber vielen Stunden) und die Möglich- 
keit einer direkten Leuchtschirmbeobachtung sprechen. 

Eine ausführlichere Veröffentlichung an anderer Stelle ist 
in Vorbereitung. 

Für finanzielle Unterstützung der Untersuchungen sind 
wir dem Wirtschaftsministerium des Landes Baden-Württem- 
berg und der Arbeitsgemeinschaft für Elektronenoptik zu 
Dank verpflichtet. 


Abteilung für Elektronenoptik der Firma Carl Zeiss, Ober- 
kochen 
Hans MaHL und WOLFGANG WEITSCH 


Eingegangen am 21. April 1960 


1) Mant, H., u. W. Weıtsch: Naturwissenschaften 46, 487 


(1959). 
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Zur Temperaturerhöhung durch Elektr 


Die Temperaturerhöhung des Objektes bei Elektronen- 
beugung und -mikroskopie wurde an Invar (Fe/Ni = 74/36) 
abgeschätzt, dessen Curie-Temperatur 120°C bekannt war. 


Fig. 2 


Fig. 1 


Fig. 1. Doppelbild des Invars im kalteren und im elektronisch er- 
wärmten Zustand. Die Ringexzentrizität beweist den magnetischen 
Unterschied unter den beiden Zuständen. Wellenlänge: 0,0299 Ä. 
Kameralänge: 495 mm. Positiv in vierfacher Vergrößerung 
Fig. 2. Doppelbild des Invars über dem Curie-Punkt (120° C). Kein 
Unterschied des Lorentz-Effektes 


Invar-Pulver, durch Feilen hergestellt, diente als Versuchs- 
probe. Teilchen dieses Pulvers (Abmessung etwa 1 u) ließen 
sich an die scharfe Kante einer Rasierklinge des harten Stahles 
anziehen, deren Remanenz ungefähr 10000 Gauß betrug. 
Elektronen (Wellenlänge 0,0299 A, Stromstärke 100 yA) streif- 
ten die Invarteilchen und erzeugten ein Beugungsbild. 

Um die durch die Elektronenbelichtung verursachte Ver- 
änderung des magnetischen Zustandes der Probe zu messen, 
wurde ein Doppelbelichtungsverfahren !) benutzt. Zuerst wurde 
das Beugungsbild der Probe, ohne diese längere Zeit den 
Elektronen auszusetzen, etwa bei Zimmertemperatur (15° C) 


wissenschaften 


aufgenommen; eine zweite Aufnahme wurde nach einer 2 min 
dauernden Belichtung und nach der dadurch bewirkten Er- 
wärmung der Probe überlagert. Die Belichtungsdauer der 
Probe für jede der beiden Aufnahmen betrug nur 0,5 sec, war 
also gegenüber der Erwärmungsdauer vernachläßigbar klein. 
Dabei wurde dafür gesorgt, daß sowohl die Lage der Trocken- 
platte als auch die Wellenlänge und Intensität der eingestrahl- 
ten Elektronen unverändert blieben. Fig. 1 zeigt ein in dieser 
Art aufgenommenes Doppelbild. In Fig. 1 ist wesentlich, daß 
die Lage der Beugungsringe Exzentrizitäten aufweist. Das be- 
deutet, daß der magnetische Zustand der Probe von der Dauer 
der Belichtung mit Elektronen abhängt. 

Die in Fig. 1 befindliche Ringexzentrizität AZ führt ohne 
weiteres zur Abschätzung der Differenz AB zwischen der 
magnetischen Induktion der kälteren und der der erwärmten 
Probe. Es gilt 


h 
eLAl 


(1) 
hierbei ist h die Planck-Konstante (6,6 + 107°” Erg. sec), e die 
Elektronenladung (1,6: 10°®emE), L die Kameralänge 
(495 mm), A die Wellenlänge der Elektronen (0,0299 A) und 1 
die magnetische Weglänge der Elektronen. In Fig. 1 mißt 
man AZ=0,04cm. Nimmt man !»3y an, so erhält man 
nach Gl. (1) AB»4000 Gauß. Dieser Wert entspricht der 
Differenz zwischen der gesättigten Induktion des Invars B, 
bei 15°C und der Remanenz der Rasierklinge B, (B, & 15000 
Gauß, B,* 10000 Gauß)?). Der gemessene Wert AB ist also 
verständlich, da AB = B,— B,. 

Als wir die Probe mit einem stärkeren Elektronenstrom 
ungefähr 2 min dauernd belichteten, fielen einige Teilchen des 
Invars infolge der Schwerkraft von der Rasierklinge ab. Das 
deutet bereits darauf hin, daß dabei die Probe an Ferromagne- 
tismus verlor, und zwar weil ihre Temperatur den Curie-Punkt 
(120° C) überstieg. Fig. 1 besteht überhaupt aus den für das 
kubisch-flächenzentrierte Gitter des Invars charakteristischen 
Ringen, aber des weiteren gibt es in dieser Figur dieschwäche- 
ren Ringe, die vom Oxyd (Fe,0,) herrühren. Diese ferro- 
magnetische Beimengung mit einem höheren Curie-Punkt 
(575° C)?) scheint die Invarteilchen an der Rasierklinge haften 
zu lassen, auch wenn sie oberhalb 120° paramagnetisch ge- 
worden sind. 

Das in Fig. 2 wiedergegebene Doppelbild der Probe, das 
nach Belichtung von 2 und 3 min nacheinander aufgenommen 
wurde, zeigt nicht mehr eine Exzentrizität unter den Ringen. 
Das versteht man daraus, daß die Probe auf jeden Fall den 
Curie-Punkt schon überschritten hat. Auf diese Weise schätzt 
man bequem die Temperaturerhöhung der Probe durch Elek- 
tronenbombardement ab, indem man den Curie-Punkt einer 
geeigneten Legierung mit Hilfe einer magnetoanalytischen 
Elektronenbeugung beobachtet. 


The Institute of Physical & Chemical Research, 31 Kamifuji 
(Hongo), Tokio, Japan 


S. YAMAGUCHI 
Eingegangen am 22. April 1960 


1) YAMAGUCHI, S.: Naturwissenschaften 45, 7 (1958). — ?) Bo- 
ZORTH, R.M.: Ferromagnetism, S. 723 u. 870. Princeton (U.S.A.): 
Bell Laboratories Series D. Van Nostrand Co. 1956. 


Some Notes on the Electronic Spectra of Borazol 


In their first paper on the semi-empirical antisymmetric 
molecular orbital configuration interaction (A. S. M. O.-C. I.) 
method for the calculation of the electronic spectra of un- 
saturated organic compounds, PARISER and PARR!) suggested 
that the method should be well suited for inorganic systems, 
especially those showing aromatic character. As a first step 
towards that direction we have used the method in the cal- 
culation of pi-electronic energy levels of borazol. 

In order to calculate the energy levels of a molecule 
according to PARISER and Parr’s scheme we need to know 
(i) the geometry of the molecule, (ii) the energy formulae over 
the atomic integrals, (iii) bicentric integrals of the type 
(uu/vv) and (iv) the mono-centric integrals of the type (uu/uu). 
The resonance integral, ß, is considered an empirical para- 
meter and is estimated from the experimental data. 

(i) Geometry of the molecule: The electron diffraction 
investigation?) on borazol shows the molecule to be planar 
with all the ring bonds equal to 1-44 A and the bond angles 
equal to 120°. (ii) Energy formulae: Since borazol is iso-pi 
electronic with and has the same symmetry as s-triazine, the 
energy formulae given by PARISER and Parr for s-triazine 
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have been used in the calculation of various possible electronic 
transitions in borazol. (iii) Bicentric integrals: these were 
evaluated using uniformly charged sphere model formulae of 
PARISER and PARR. (iv) Mono-centric integrals: PARISER and 
PARR in their calculation evaluated the mono-centric integrals 
from the ionisation energy and the electron affinity of the 
atoms in their valence state. In the accepted structure of 
borazol, boron and nitrogen atoms are in the state B- and N+ 
respectively, for which experimental values of ionisation 
energies and electron affinities are not known. 

It was found that if the mono-centric integrals were eva- 
luated using ROOTHAAN’S equation or using the experimental 
ionisation energy and electron affinity of neutral boron and 
nitrogen, no adjustment of resonance integral, ß, could repro- 
duce the experimental data even approximately. On the other 
hand if the mono-centric (BB/BB) and (NN/NN) integrals 
are set equal to 6:84 eV and 10:27 eV respectively (i.e. about 
2 eV less than the calculated values), and the resonance inte- 
gral is evaluated spectrally from A, transition (= — 3-23eV), 
the agreement between the calculated and the experimental 
values are fair as shown by the following Table. 


RhygSi,,(h) ist vom B8-Typ, a= 3,949, c= 5,04, A. 
RhSi(h) ist vom B31-Typ, a = 6,36, b = 5,53,, ¢ = 3,063 A. 
Ir,Si hat gemäß Pulveraufnahmen eine U,Si-Struktur, 

@ = 5,225, C= 7,95, A, x= 0,185.45. 

Ir,Si ist vom Ni,Si-Typ, a = 7,615, b= 5,284, c = 3,98, A. 

Ir,Si,(h) ist vom B8-Typ, a= 3,963, c= 5,12, A. 

Pt,Ge hat gemäß Einkristallaufnahmen eine verzerrte L 1,- 
Struktur, F2/m-C},, a=7,935, b=c= 7,76, A, B= 90,06", 
8 Pt in (g) xyz=0, 1/5, 0, 8 Pt in (i) xyz=0, 0, 3/10, 8 Pt 
in (h) xyz= 1/4, 1/4, 1/4, 8 Ge in (i) xyz= 1/4, 0, 0. 

Pt,Si ist isotyp zu Pt,Ge, a = 7,709, b = 7,757, € = 7,76, KX, 
B=88,15°. Pt,Ga ist ebenfalls ähnlich gebaut. 

Pt,Si(h) ist vom Fe,P-Typ, a= 6,43g, c= 3,56, A. 

Pt,Si(r) hat eine tetragonal gedehnte C 1-Struktur, a= 5,543, 
c= 5,91, kX. 

Pd,As ist gemäß Vergleichs der Intensitäten von Pulver- 
aufnahmen vom Fe,P-Typ, a= 9,98, c= 4,83; A. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstützte in dan- 
kenswerter Weise diese Untersuchungen. 


Max-Planck-Institut für Metallforschung in Stuttgart 


K. SCHUBERT, S. BHAN, W. BURKHARDT, R. GOHLE, 
H. G. MEISSNER, M. PétzscHKE und E. StToLz 


Transition ıE, | 14, | 14, 

| 
Energy (eV) experimental *) 7°70 6:86 6°50 
Energy (eV) calculated .. . | 7°98 6:80 6°50 


It appears that in this case at least mono-centric integrals 
must be given rather low values as compared to the theoretical 
ones. The reason for this is not far to seek. If we are to 
consider borazol as a pi-electronic system, we must assume 
that the molecule has been formed from B~ and N* atoms. On 
the other hand, in order to justify the weakly polar character 
of the compound we must further assume that extensive charge 
reorganisation has taken place after molecule formation. 
Under these circumstances the ‘“‘atoms-in-molecule’’ appro- 
ximation is bound to fail. In fact it has been suggested5) that 
for hetero-compounds mono-centric integrals in PARISER and 
PARR’S scheme must be considered as empirical parameters. 

Our sincere thanks are due to Prof. C. A. CouLson, Oxford, 
and Dr. S.L. Attman for valuable suggestions. 


Department of Chemistry, University College of Science, 
Calcutta-9, India 


JASHBHAI CHANDUBHAI PATEL*) and SADHAN Basu 
Eingegangen am 14. April 1960 


*) Present Address: Patel Estate, Goregaon East, Bombay, 
India. 


1) ParIsER, R., and R. Parr: J. Chem. Physics 21, 466 (1953). — 
2) BAUER: J. Amer. Chem. Soc. 60, 524 (1938). — %) ROOTHAAN, 
C.C.T.: J. Chem. Physics 19, 1445 (1951). — 4) RECTOR,C.W., 
G. W.ScHAEFFER and J.R. Piatt: J. Chem. Physics 17, 5 (1949).— 
5) PERADEJORDI, J.: Calcul des Fonctions d’Onde Moléculaire, Col- 
loques Internationaux de CNRS, 1958, p. 247. 


Einige strukturelle Ergebnisse an metallischen Phasen (5) 


Zr,Pd ist vom MoSi,(C 11b)-Typ, a= 3,28 c= 10,99 kX. 

ZrPd, ist vom C11b-Typ, a= 3,40, c= 8,589 kX. 

ZrAl, ist vom MgZn,-Typ, a= 5,26 c=8,74 kX. 

MoAI,(h) ist gemäß Vergleichs der Intensitäten isotyp mit 
WAL!), a= 5,038 b= 17,737, c= 5,026 Ä, ß = 100,83°. 

MoAl,(r) ist eine rhomboedrische Stapelvariante von WAI,, 
a= 4,937, c= 13,07, A. 

MnAl(r) hat (bei der Zusammensetzung Mn,,Al;,) ein 
rhomboedrisch innenzentriertes Gitter der hexagonalen (6-fach 
primitiven) Zelle mit a = 12,715, c= 15,839 kX und 52 Atomen 
je innenzentrierter Zelle. Die Struktur ist laut Intensitats- 
vergleich der Pulveraufnahme vom Cr;Al,-Typ. 

Fe,Ga bildet sich im festen Zustand unterhalb 800° aus 
Fe(Ga) (A2) und zeigt ein A 1-Gitter (vermutlich L 1, Ordnung) 
mit a= 3,69, KX. 

Fez 9Gagg(h), das zwischen 700 und 590° stabil ist, hat A 3- 
Struktur, a= 2,61, kX, c/a = 1,619: 

Pt,Ga hat eine L1,-Struktur, a = 3,89, As, 

Pt,Ga, hat eine dem L1,-Typ verwandte Struktur, D34- 
Cmmm, a= 8,031, b= 7,440, c= 3,948 A, 2 Pt in (b), 4 Pt 
in (e), 4 Pt in (j) *yz=0; 0,225; 0,50, 2 Ga in (a), 4 Ga in 
(h) xyz = 1/4, 0, 1/2. 

Rh,Si, ist vom Rh,Ge,-Typ, a = 10,074, b= 5,309, c= 


Eingegangen am 11. April 1960 
1) BLAND, J.A., u. D. Clark: Acta crystallogr. 11, 231 (1958): 


A!-Piperidein-6-carbonsäure 


A-Piperidein-6-carbonsäure, ein mögliches Intermediär- 
produkt des Lysinstoffwechsels, haben wir durch Chromsäure- 
oxydation aus Hexahomoserin (w-Hydroxy-«-amino-capron- 
säure) in einer Ausbeute von 35% erhalten. Diese Säure läßt 
sich durch Säulenchromatographie reinigen (Dowex 50); sie 
ist jedoch — wie die analoge A!-Pyrrolin-5-carbonsäure — 
nicht zur Kristallisation zu bringen. In salzsaurer Lösung 
kann man sie einige Monate unzersetzt aufbewahren. 

Wir konnten zeigen, daß bei der katalytischen Oxy- 
dation von Lysin mit Cu**/H,O, in stark alkalischer Lösung 
nach MacHoLAan!) neben A!-Piperidein-2-carbonsäure auch 
A-Piperidein-6-carbonsäure gebildet wird. Diese beiden Ver- 
bindungen lassen sich durch Elektrophorese voneinander 
trennen. 

Die katalytische Hydrierung der Al-Piperidein-6-carbon- 
säure führt zu Pipecolinsäure. H,O, oxydiert in schwach 
saurer Lösung zu x-Amino-adipinsäure. Mit o-Aminobenz- 
aldehyd wird das für Schiff-Basen charakteristische orange- 
farbene Addukt gebildet. Im Gegensatz zur A!-Pyrrolin-5- 
carbonsäure reagiert sie nicht mit Dinitro-phenylhydrazin. 

Piperidein-6-carbonsäure ist sehr unbeständig. Schon das 
Eindampfen führt zu teilweiser Zersetzung. Wie A!-Piperidein 
selbst ist die Carbonsäure relativ beständig in stark akalischem 
und saurem Medium. Bei pp 7—8 tritt hingegen schnelle 
Zersetzung zu einer Verbindung ein, die wie das Ausgangs- 
material mit o-Aminobenzaldehyd reagiert. Wahrscheinlich 
handelt es sich in Analogie zum Grundkörper um ein Dimeres. 
Unter den physiologisch interessanten Al-Pyrrolin- und 
Piperideincarbonsäuren ist im Bereich des Neutralpunkts 
A!-Piperidein-6-carbonsäure die unbeständigste. Die folgende 
Tabelle gibt einen Vergleich der Beständigkeit dieser Verbin- 
dungen bei 20°: 


| Keine Zersetzung Zersetzung 
| in 12 Std (> 90%) 
bei py | in Stunden beipy 
| 
4!-Pyrrolin-2-carbonsäure . | <3; >8 7 6 
A!-Pyrrolin-5-carbonsäure . <3; >8 10 6 
4'-Piperidein-2-carbonsaure | 1—13 > 100 6 
4'-Piperidein-6-carbonsaure | < 53. >10 30 6 
1 
4'-Piperidein . . . . . .| <5; >10 30 | 6 
| 


Für eine im Stoffwechsel des Lysins diskutierte spontane 
Umwandlung von Piperidein-6-carbonsäure in Piperidein-2- 
carbonsäure im Sinn einer intramolekularen Transaminierung 
konnte kein Hinweis gefunden werden. 


Institut für Organische Chemie der Technischen Hochschule, 
Karlsruhe 


K. Hasse und A. WIELAND 
Eingegangen am 5. Mai 1960 


1) MAcHOLÄN, L.: Naturwissenschaften 46, 357 (1959). 
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Einfache Darstellung von Diphenylborinsäure 


Die Übersicht von M.F. Lappert!4) enthält nur zwei 
organische Borverbindungen, die für analytische Zwecke ver- 
wendet werden, das Natriumtetraphenyloborat!”) und die 
Diphenylborinsäure bzw. ihr Anhydrid!®). Die Darstellung 
der Diphenylborinsäure ist daher von Interesse. Nach den 
bisher bekannten Methoden werden aus Phenylmagnesium- 
bromid und Tri-n-butylborat etwa 23% Diphenylborinsaure?*) 
und mit Trimethoxy-boroxol*) 64% als Aminoäthylester er- 
halten. Die hydrolytische Spaltung des von G. WiTTIG u. 
Mitarb.*) synthetisierten Natriumtetraphenyloborates*) mit 
verdünnten Säuren?®) ergibt mit 76% Diphenylborinsäure- 
anhydrid die bisher beste Ausbeute. Bei Verwendung stark 
saurer Ionenaustauscher werden aus Natriumtetraphenylo- 
borat die Diphenylborinsäure zu 84% als Aminoäthylester) 
und praktisch quantitativ als 8-Hydroxychinolin-Komplex 
erhalten). Die Fortführung der Arbeiten ergab, daß aus den 
mit stark sauren Ionenaustauschern®) anfallenden Durchläufen 
durch eine Wasserdampfdestillation die Diphenylborinsäure 
in einer Ausbeute von 35% als Anhydrid gewonnen werden 
kann. 

Eine weitere Darstellung, die auch für größere Mengen vor- 
teilhaft ist, besteht in der Einwirkung von Salzen dreiwertiger 
Metalle bzw. Metalloide auf Natriumtetraphenyloborat in 
wäßriger Lösung und gleichzeitigem Einleiten von Wasser- 
dampf. Hierbei wird die von R. NEu?®) gefundene Flüchtig- 
keit der Diphenylborinsäure mit Wasserdampf ausgenützt. 
Welche anderen Diarylborinsäuren ebenfalls mit Wasserdampf 
abgetrieben werden können, soll gesondert berichtet werden. 
Bei der Umsetzung mit den Salzen befindet sich die Diphenyl- 
borinsäure im Destillat und kann entweder als Anhydrid oder 
als Komplex isoliert werden. Bei der Abscheidung als Kom- 
plex spielt das bei Wasserdampfdestillationen sonst als Nach- 
teil angesehene große Volumen keine Rolle. 

Die vorstehende Darstellung bestätigt, daß Natrium- 
tetraphenyloborat das am besten geeignete Ausgangsmaterial 
ist. 

Die Ausbeuten an analysenreinen 8-Hydroxychinolin- 
Komplex betragen 84%. Als Aminoäthylester werden 82% 
erhalten. Die Aufarbeitung zu Diphenylborinsäureanhydrid 
ergibt 60%. An Stelle von 8-Hydroxychinolin kann z.B. auch 
die 5-Sulfonsäure als Natriumsalz verwendet werden. 

Von den verschiedenen Komplexbildnern erwies sich 8- 
Hydroxychinolin als geeigneter die Diphenylborinsäure ab- 
zufangen, um sie vor weiterem Abbau zu schützen. 

Zu vorliegender Kurzmitteilung sehen wir uns veranlaßt, 
zu verhindern, daß nicht wie bereits in anderen Fällen unsere 
Ergebnisse bis zum Erscheinen einer ausführlichen Arbeit ver- 
spätet bekannt werden. 


Chemisches Forschungslaboratorium der Firma Dr. Willmar 
Schwabe G.m.b.H., Karlsruhe-Durlach 
RICHARD NEU 
Eingegangen am 1. März 1960 


*) Kalignost, Firma Heyl u. Co., Chem. Pharmazeutische Fabrik, 
Hildesheim. 

1) LAPPERT, M.F.: Chem. Reviews 56, a) 959, b) 1036, c) 1011 
(1956). — ?) Neu, R.: Chem. Ber. a) 88, 1761 (1955); b) 87, 802 
(1954). — ?) Povrock, T.P., u. W.T. Lippincott: J. Amer. Chem. 
Soc. 80, 5409 (1958). — *) Wirtic, G.: Angew. Chem. 62, 231 
(1950); Wirtic, G., G. KEICHER, A. RUECKERT u. P. Rarr: Liebigs 
Ann. Chem. 563, 110 (1949). — ®) Neu, R.: Arch. Pharmaz. Ber. 
dtsch. pharmaz. Ges. 292/64, 437 (1959). 


Die Rolle des Acetats in der Biosynthese 
der Tropanalkaloide 


Schon Rogınsox !) hat im Jahre 1917 vermutet, daß unter 
physiologischen Bedingungen eine Kondensation zwischen 
Oxydationsprodukten der aliphatischen Amine (oder deren 
zyklische Formen) und ß-Ketosäuren zu Alkaloiden statt- 
findet. ScHöPpF?) hat verschiedene derartige Alkaloidsynthesen 
unter zellmöglichen Bedingungen in vitro durchgeführt. CLAR- 
KE und Mann?) haben bei der Arbeit mit pflanzlichen Enzym- 
extrakten die Reaktion zwischen aliphatischen Diaminen (mit 
4 bis 10 Kohlenstoffatomen) und verschiedenen ß-Ketosäuren 
untersucht. Da diese Kondensation am besten zwischen Di- 
aminobutan (Putresin) oder Diaminopentan (Cadaverin) und 
Acetoacetat vor sich geht, nehmen die Autoren an, daß diese 
Reaktion auf dem normalen Wege der Biosynthese der Tropan- 
und Isopelletierin-Alkaloide liegt. 

In dieser Arbeit wurde die Herkunft der Kohlenstoff- 
atome 2, 3 und 4 des Tropanskeletts genauer untersucht. Es 
wurden unter den Bedingungen aseptischer Kultur isolierte 


Wurzeln von Datura metel mit Acetat-1-14C und Acetat-2-MC ge- 
füttert. Wir wollten damit prüfen, ob bei entsprechend kurzer 
Inkubationsdauer mit Acetat-1-!4C das Kohlenstoffatom 3 und 
mit Acetat-2-14C die Kohlenstoffatome 


H,C—-CH—— CH 
2 und 4 des Tropins eventuell auf dem "a ı Py yy 
Weg iiber Acetoacetat markiert werden. N—CH; 8C¢ 
Wir arbeiteten mit 4 Wochen alten y a CH ou 
. 2 2 
Wurzeln, denen gleichzeitig mit dem Tropin 


aktiven Acetat auch Ornithin und Tropa- 
säure gefüttert wurden, um die Einbaumöglichkeit von Acetat 
in diese beiden Bausteine des Hyoscyamins zurückzudrängen. 
Als Inkubationsdauer wurden in Vorversuchen 4 Tage als am 
günstigsten gefunden. Nach dieser Zeit haben wir gewaschen, 
getrocknet und mit Natriumcarbonat im Mörser zerkleinert 
und im Soxhletapparat mit Chloroform extrahiert. Der rohe 
Chloroformextrakt wurde gereinigt und die Alkaloide chromato- 
graphisch getrennt (Rundfilterchromatographie: Butanol— 
Wasser). Das eluierte radioaktive Hyoscyamin wurde mit 
inaktivem Atropin verdünnt, hydrolysiert und nach dem Ver- 
fahren von LEETE, MARION und SPENCER®*) extrahiert. 

Ein Teil des gewonnenen Tropins wurde zu N-Methyl- 
succinimid nach folgender Reaktion oxydiert®): 


H,C——-C=0O 
N—CH, | N—CH, 
6 54 | “HO le 57 
H,C—CH———__CH, H,C——C=0 


Der zweite Teil des aktiven Tropins wird anderem Abbau 
unterworfen. 

Die Radioaktivitäten des so aus Wurzeln gewonnenen 
Hyoscyamins und dessen schätzungsweise bestimmte Mengen 
sowie die Aktivitäten der Abbauprodukte Tropasäure, Tropin 
und N-Methylsuccinimid sind in der folgenden Tabelle ange- 
geben. 

Daraus ist zu ersehen, daß das Acetat in der Alkaloid- 
molekel spezifisch eingebaut wird, und zwar zum größten 


Tabelle. Radioaktivitäten der g enen Alkaloide sowie deren 
Abbauprodukte 
Versuch 1 Versuch 2 
mit Acetat-1-4C mit Acetat-2-1C 
ges.Akt. | ges.Akt. 
Imp./min Imp./min mMol 
Acetat 5,46-108 | 3,2 +108 | 3,96 - 108 | 6,8 +107 
Gewonnenes (2,5mg) (4,5mg) | 
Hyoscyamin 0,9 +108 | 1,0 +108 | 105 | 3,51 107 
Hyoscyamin nach 7,06 + 104 | 3,08 - 104 
dem Verdiinnen | 
Tropasäure 1,15 + 10% 0,65 + 10* 
Tropin 5,97 + 10* 2,36 + 10% 
| 3,66 104*) 
N-Methylsuccin- 0,94 + 104 0,92 + 104 
imid 


Die Radioaktivitäten wurden im Methandurchflußzähler ge- 
messen. — Da während der Reinigung der Alkaloide aus dem Ver- 
such mit Acetat-2-C ein Teil des Atropins zu Tropasäure und 
Tropin hydrolysiert wurde, haben wir letzteres abgetrennt und ver- 
dünnt und im ganzen zu N-Methylsuccinimid oxydiert, während wir 
das Tropin, das aus aktivem Atropin gewonnen wurde, zu weiterem 
Abbau aufbewahrt haben. 

*) Dieses Tropin wurde für den Abbau zu N-Methylsuccinimid 
verwendet. 


Teil in das Tropinskelett. Im Versuch 1 wurde in diesem Mole- 
kelteil über 80% und im Versuch 2 über 70% der gesamten 
Atropinradioaktivität gefunden. 

Der Abbau des Tropins zu N-Methylsuccinimid hat gezeigt, 
daß im Versuch 1 nur 15% und im Versuch 2 25% der gesam- 
ten Tropinradioaktivität in den Kohlenstoffatomen des Pyr- 
rolidinringes (einschließlich N-Methylkohlenstoff) lokalisiert 
sind. Die übrige Aktivität (85 bzw. 75%) darf damit wohl den 
Atomen 2, 3 und 4 zugerechnet werden. Das bedeutet aber, 
daß diese in einer spezifischen Weise dem Acetat entstammen 
und auf einem relativ direkten Wege in das Alkaloid eingebaut 
werden. 

Für die Herkunft der Kohlenstoffatome 2, 3 und 4 aus 
Acetat spricht auch die Einbaurate des Acetat-2-14C, die fast 
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zweimal so hoch ist (52%) wie die Einbaurate von Acetat- 
1-4C (31%). Das bedeutet, daß für den Aufbau des Tropan- 
Systems der aus der ,,Ornithin-Putrescin-Familie‘‘ stammende 
Pyrrolidinring (4) mit zwei Molekeln Acetat kondensiert wird, 
wobei eine Carboxylgruppe verloren geht. 

Zur genaueren Bestimmung der Position der Radioaktivi- 
tat werden weitere Abbauwege des Tropins beschritten. 


Institut für Biochemie der Pflanzen der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Halle (Saale) 
J. Kaczkowsk1*), H. R. SCHÜTTE und K. MoTHES 
: Eingegangen am 11. April 1960 
*) Adresse: Haupthochschule fiir Landwirtschaft, Warschau. 
1) RoBınson, R.: J. Chem. Soc. [London] 111, 576 (1917). — 
*) Scn6pr, CL.: Angew. Chem. 50, 779 (1938). — ?) CLARKE, A. J., 
u. P.G.G. Mann: Biochemic, J. 71, 196 (1959). — *) LEETE, E., 
L. Marion u. J.D, SPENcER: Canad. J. Chem. 32, 1116 (1954). 


Phosphataseaktivität in den „Strasburger-Zellen‘ 
der Koniferennadeln 
Bei der Sekretion der Kohlenhydrate in die Siebröhren 
sind wahrscheinlich Phosphorylierungs- und Dephosphorylie- 
rungsvorgänge maßgeblich beteiligt. Bei der Diskussion dieser 


3 b 

Fig. 1. Histochemischer Nachweis der saueren Phosphatase im 

zentralen Teilder Nadel von Pinus cembra L. Aktive Zellen geschwärzt. 

P Phloem, X Xylem, TT Transfusionstracheiden, TP Transfusions- 
parenchym, E Endodermis. Vergrößerung 420mal 


Prozesse spielt die mehrfach!) nachgewiesene hohe Aktivität 
der saueren Phosphatase in den Geleitzellen des Phloems eine 
wesentliche Rolle. Da bei den Gymnospermen der Ferntrans- 
port der Assimilate sehr wahrscheinlich denselben Gesetzen 
gehorcht wie bei den Angiospermen, müßten die Zellen und 
Zellgruppen, die im oder am Gymnospermenphloem die Funk- 
tion der Geleitzellen erfüllen, eine entsprechende enzymatische 
Ausstattung aufweisen. 

Der histochemische Nachweis der saueren Phosphatase 
[nach?)] ergab nun in den Nadeln aller bisher untersuchten 
Arten (Pinus nigra, P.cembra, Picea abies, Abies homolepis, 
Tsuga canadensis, Pseudotsuga taxifolia, Cedrus deodara, 
Thuja plicata, Juniperus communis, Cephalotaxus harring- 
toniana und Taxus baccata) eine besonders hohe Aktivität in 
den sog. ,,Strasburger-Zellen‘‘, den Zellsträngen also, welche 
die Phloemteile der Leitbündel an den Flanken begleiten 
(Fig. 1) und ihrer Lage und ihrem Bau nach schon wiederholt 
mit dem Assimilattransport in Verbindung gebracht wurden?). 
Schwächer, aber immer noch eindeutig aktiv zeigten sich die 
Zellen des Transfusionsparenchyms (vor allem die Brücken- 
zellen zwischen den Strasburger-Zellen und der Endodermis) 
und der Endodermis, bei einzelnen Arten auch die der sog. 
„Markstrahlen‘ in den Leitbündeln. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
Botanisches Institut der Technischen Hochschule, Darmstadt 
H. ZIEGLER und F. HUBER 
Eingegangen am 27. April 1960 
1) Zuletzt Frey, G.: Ber. schweiz. bot. Ges. 64, 390 (1954). — 
*) GLick, D.: Techniques of Histo- and Cytochemistry. New York 


u. London: Interscience Publ. 1949. — ?) Zuletzt HuBEr, B.: Planta 
35, 331 (1947). — HEIMERDINGER, G.: Planta 40, 93 (1951). 
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Uber den modifizierenden Einfluß der Körperhaltung auf die mit 
vasoaktiven Stoffen hervorgerufenen Blutdruckreaktionen 

Nach unseren Untersuchungsergebnissen wird die Wirkung 
einzelner vasoaktiver Substanzen durch eine Veränderung in 
der Körperhaltung der Katze modifiziert. Eine in kombinier- 
ter Chloralose (0,6 g/kg) und Urethannarkose (0,25 g/kg) be- 
findliche Katze legten wir auf einen um eine horizontale 
Achse drehbaren Operationstisch und registrierten den Blut- 
druck auf blutigem Wege in der A. femoralis mit dem Hg- 
Manometer. Bei horizontaler Körperlage war die Operations- - 
tischebene, nach Drehung in die senkrechte Körperstellung 
die Herzspitze in der O-Linie des Hg-Manometers!). Die 
Blutdruckwirkung der untersuchten Substanzen stellten wir 
in horizontaler Körperlage, danach 1 Std lang in senkrechter 
Körperstellung und sodann mehrere Stunden hindurch in der 
wiederhergestellten horizontalen Körperlage in Intervallen von 
Minuten nach in die Vena jugularis externa i.v. gegebenen 
Injektionen fest. 

In der Menge von 40 ug/kg Körpergewicht i.v. verabreicht 
löste Serotonin erst geringe Blutdruckerhöhung und anschlie- 
Bend ausgeprägte Senkung aus?). In senkrechter Körper- 
stellung veränderte sich die Wirkung, indem die Drucksteige- 
rung ausgeprägt, die anschließende Drucksenkungsphase hin- 
gegen schwächer wurde. Nach Wiederherstellung der vorigen 
Körperlage bleibt diese Form der Serotoninwirkung länger als 
5 Std bestehen. In der Menge von 4ug/kg Körpergewicht i.v. 
verabfolgt, bewirkt Adrenalin in senkrechter Körperstellung 
eine wesentlich größere Drucksteigerung, als dem Ausgangswert 
entspricht. Dieser Effekt verstärkt sich mehr und mehr, und 
nach Wiederherstellung der ursprünglichen Körperlage ist noch 
eine weitere Steigerung zu beobachten, obwohl die Grund- 
tension schon zu diesem Zeitpunkt allmählich ansteigt?). Die 
Verabreichung von 4 ug/kg Noradrenalin führt zu einem mit 
dem vorstehenden übereinstimmenden Bild. Die unter Wir- 
kung von 0,1 ug/kg Azetylcholin eintretende Blutdrucksenkung 
läßt in senkrechter Körperstellung nach, kehrt aber in der 
nach 1 Std wiederhergestellten horizontalen Körperlage all- 
mählich auf den Ausgangswert zurück. Der blutdrucksenkende 
Effekt von 0,1 ug/kg Histamin wird in der 1 Std beibehaltenen 
senkrechten Körperstellung gleichfalls immer schwächer, und 
nach Wiederherstellung der Körperlage läßt die depressive 
Wirkung, obgleich die Grundtension zunehmend steigt, noch 
weiter nach. 

Die beschriebenen Erscheinungen hängen wahrscheinlich 
mit den in senkrechter Körperstellung eintretenden Verände- 
rungen der chemischen Blutdruckregulation bzw. mit der 
Beeinträchtigung des barorezeptiven Puffermechanismus zu- 
sammen‘). 


Pathophysiologisches Institut (Direktor: Prof. Dr. J. Sés) 
der Medizinischen Universität, Budapest 


T. GAti, F. GELENcSER, J. HıpEs und H. SzaB6 
Eingegangen am 14. April 1960 


1) Mayerson, H.S.: Amer. J. Physiol. 135, 411 (1942). — 
2) Hotovy, R., u. E. RoescH: Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. 
Path. Pharmakol. 232, 369 (1958). — ®) Pace, I.H., u. J.W. 
McCvussiw: Circulat. Res. 1, 354 (1953). — *) Heymans, C., A. F. 
DE SCHAEPDRYVER u. T.O. Kine: Arch. int. Pharmacodynam. 
Therap. 107, 479 (1956). 


Der linguomandibuläre Reflex als Index derKohlensäureempfindlichkeit 
des Hirnstammes 


Allgemein wird angenommen, daß die Empfindlichkeit der 
Zellen des Zentralnervensystems für geringe Änderungen des 
pCO, schon durch kleine Dosen Narkotika aufgehoben werden 
kann. Als Beispiel dafür können Arbeiten über die Formatio 
reticularis des Hirnstammes und Weckreaktionen!), über 
cerebrale Vasomotorik?) und die Kohlensäureempfindlichkeit 
des Atemzentrums?) angeführt werden. 

In der Annahme, daß der linguomandibuläre Reflex ein 
verwendbarer Test für die Hirnstammaktivität ist‘), wurde 
die Öffnung des Mundes bei Reizung der Zungenbasis gemessen. 
Die Versuche wurden an narkotisierten oder decerebrierten 
Katzen durchgeführt. Insofern erwies sich die Annahme als 
richtig, als der LMR durch geringe Vermehrung des pCO, 
gehemmt wurde (künstliche Atmung mit 6,5% CO, in O,) und 
durch Hyperventilation mit Luft oder O, verstärkt wurde. 
Der Reflex zeigte jedoch geringe Beeinflußbarkeit durch ver- 
schiedene Pharmaka. Dasselbe galt für die Kohlensäure- 
empfindlichkeit des Reflexes. Es konnten sehr hohe Nem- 
butaldosen injiziert werden, ohne daß die Kohlensäureempfind- 
lichkeit des Reflexes oder der Reflex selbst verändert wurden. 
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EULER und SÖDERBERG?) u. a. hatten festgestellt, daß die 
Kohlensäureempfindlichkeit des Atemzentrums durch Chlo- 
ralose selektiv blockiert werden konnte. In Übereinstimmung 
damit wurde beobachtet, daß kleine Dosen Chloralose tat- 
sächlich die Kohlensäureempfindlichkeit des LMR verringerte. 
Wurden jedoch höhere Dosen Chloralose gegeben, so kehrte die 
hohe Kohlensäureempfindlichkeit des Reflexes zurück. 

Es ist bekannt, daß Chloralose sowohl eine erregende als 
auch eine hemmende zentrale Wirkung besitzt. Es wurde 
daher untersucht, ob eine Substanz mit zentral erregender 
Wirkung die Kohlensäureempfindlichkeit des LMR zu redu- 
zieren vermag. Nach der Injektion von Strychnin in steigenden 
Dosen zeigte es sich, daß die Hemmung des LMR durch 
Kohlensäure progressiv abnahm (Fig. 1). Decerebrierung kann 
manchmal einen Erregungszustand zur Folge haben (z.B. 
Apnoe). Dementsprechend fehlte die Kohlensäureempfind- 
lichkeit des LMR häufig in decerebrierten Präparaten, selbst 
wenn es in gutem Zustand war (gute Spontanatmung, Blut- 
druck über 120 mm Hg systolisch, normales EKG und nor- 
male Reflexschwelle des LMR). Eine kleine Dosis Nembutal 


sich, daß der Beginn dieser stoffwechselsteigernden Wirkung 
etwa 36 Std nach der Hepatektomie auftritt und daß der 
Höhepunkt der Wirksamkeit etwa 48 Std nach der Operation 
erreicht ist. Serum, das 72 Std nach der Entnahme eines Teiles 
der Leber gewonnen wurde, bewirkt als Zusatz zum Nährboden 
keine höhere Phosphataufnahme durch die Kulturen als bei 
Kontrollkulturen verwendetes Normalserum. Wir befinden 
uns mit diesen Befunden in Übereinstimmung mit den Ergeb- 
nissen von BUCHER, Scott und AuB?). Sie fanden bei Para- 
bioseratten nach Hepatektomie eines Partners einen Anstieg 
der Zahl der Mitosen in der Leber des anderen. Auch dabei 
war 24 Std nach der Operation noch keine Wirkung vorhanden 
und mit 48 Std der Höhepunkt erreicht. 

Wir haben versucht, mit Hilfe unserer Methode?) die gleiche 
Wirkung beim Goldhamster auszulösen. Die Hepatektomie ist 
dabei technisch wesentlich schwieriger. Die Leber ist beim 
Hamster brüchiger und druckempfindlicher als bei der Ratte. 
Es kommt häufig zu tödlichen Blutungen bei der Operation. 
Zum Kulturmedium embryonaler Rattenlebern wurde in der 
angegebenen Weise jeweils ein Tropfen vom Serum normaler 
oder hepatektomierter Goldhamster zugegeben. 


65%C0, in Op | 


Während sich nach 24 und 72 Std die Aufnahme 
an markiertem Phosphat in den Kulturen mit 
= normalem und mit behandeltem Serum nur um 
% weniger als 4% unterscheidet, ist bei Verwendung 


ar von Serum, das 48 Std nach der Operation ge- 
wonnen wurde, eine deutliche Wirkung vorhan- 
ie den. Organkulturen, die im Medium einen Zusatz 
von einem Tropfen Serum enthalten, das 48 Std 
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nach der Operation gewonnen worden war, neh- 
Strychnin men durchschnittlich 181,8 Impulse an aktivem 

” Phosphat pro Minute auf, Kulturen des gleichen 
Ursprungs und vom gleichen Ansatz mit Zusatz 
von normalem Goldhamsterserum dagegen 99,1 
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Fig. 1. Der linguomandibuläre Reflex bei einer decerebrierten Katze vor Strychnin 
(Kreise) und nach 100 yg Strychninnitrat i.v. (Punkte). Präcolliculäre Decerebrie- 
rung in Äthernarkose. Künstliche Atmung während des ganzen Versuches. Ordinate: 


Abstand des vordersten Teils der Kiefern bei Mundöffnung au 
elektrischen Reiz 


veränderte die Größe des Reflexes nicht, machte ihn jedoch 
kohlensäureempfindlich. 

Adrenalin, Noradrenalin, Ergotamin, Reserpin, Morphin, 
Myanesin und Atropin hatten nur eine geringe Wirkung auf 
den LMR und seine Kohlensäureempfindlichkeit. 

Reizung des zentralen Stumpfes des durchtrennten Vagus, 
verschiedene nociceptive Reize und Auslösung des Pinnarefle- 
xes hemmten auch den LMR. 

Aus den Versuchen geht hervor, daß der LMR ein brauch- 
barer Test der Kohlensäureempfindlichkeit des Hirnstammes 
ist. 

Die Untersuchungen wurden zum Teil durch das Office of 
Scientific Research of the Air Research and Development 
Command, United States Air Force, unterstützt, und zwar 
durch sein europäisches Amt unter Contract AF 61 (052)-119. 


Medizinisches Nobel-Institut für Neurophysiologie, Karo- 
linska Institutet, Stockholm 60, Schweden 


I. JuRNA*) und U. SÖDERBERG 


Eingegangen am 28. April 1960 


*) Stipendiat der Deutschen Forschungsgemeinschaft. 

1) Moruzzi, G., u. H. W. Macoun: EEG Clin. Neurophysiol. 1, 
455 (1949). — BREMER, F., u. C. TERZUOLO: Arch. int. Physiol. 
62, 157 (1954). — ?) SCHNEIDER, M., u. D. SCHNEIDER: Arch. exp. 
Path. Pharmak. 175, 640 (1934). — INcvar, D.H., u. U. SODERBERG: 
EEG Clin. Neurophysiol. 8, 403 (1956). — 8) EULER, C.v., u. 
U. SODERBERG: J. Physiology 118, 545, 555 (1952). — 4) Carport, H., 
u. H. LAuGiER: C. R. Soc. Biol. [Paris] 86, 529 (1922). — Kina, E.E., 
B. Minz u. K.R. Unna: J. Comparat. Neurol. 102, 565 (1955). — 
5) ApRIANI, J.: The Chemistry of Anaesthesia. Springfield: Thomas 
1946, 


Zur Spezifität des „Reg tionsfakt 
nach Hepatektomie 


s“ im Blutserum 


Vor kurzem haben wir darüber berichtet, daß mit Hilfe 
der Untersuchung von Organkulturen der embryonalen Ratten- 
leber auf ihre Phosphataufnahme eine stimulierende Wirkung 
im Blutserum hepatektomierter Ratten nachweisbar wurde!). 
Wir verwendeten dabei P**-markiertes Phosphat. Es zeigte 


Impulse im gleichen Zeitraum. In jeder Gruppe 
befinden sich dabei 12 Explantate. 

Um die Wirkung eines Hemmstoffes auf diese 
Vorgänge zu erproben, verwendeten wir Stick- 
stofflost ,,Ebewe‘‘. Colchizin verwendeten wir 
nicht wegen der natürlichen Resistenz des Gold- 
hamsters gegen diesen Stoff*). Serum von Gold- 
hamstern, das 48 Std nach Hepatektomie ge- 
wonnen worden war, wobei die Tiere 24 Std nach der Opera- 
tion intraperitoneale Injektionen von 0,15 mg Stickstofflost 
erhalten hatten, wurde in gleicher Weise als Zusatz zum 
Nährmedium verwendet. Es zeigte sich, daß die Kulturen 
dieser Gruppe ebenfalls eine stärkere Phosphataufnahme ent- 
wickeln. Die entsprechenden Kulturen nehmen im gleichen 
Ansatz wie oben 180,3 Impulse pro Minute auf. 

Daraus ergibt sich, daß Goldhamsterserum nach teilweiser 
Hepatektomie auf Rattenleberkulturen im gleichen Sinne 
wirkt wie entsprechendes Rattenserum. Der zur Diskussion 
stehende Faktor ist nicht artspezifisch, seine Wirkung auf die 
Phosphataufnahme ist durch Stickstofflost nicht verändert. 

Die Arbeit wurde mit Unterstützung durch die deutsche 
Forschungsgemeinschaft ausgeführt. 


Pathologisches Institut der Universität, München (Direktor: 
Prof. Dr. W. BÜNGELER) 


H. Wrea, H. Ranz und M. RıpoLL-GöMEZ 
Eingegangen am 5. Mai 1960 


2 min M 


f jeden 


1) WRBA, H., M. Rrpo_tt-Gomez u. H. Ranz: a) Naturwissen- 
schaften 47, 182 (1960); b) Exp. Cell. Res. (im Druck). — ?) Bu- 
CHER,, N.L.R., J. F. Scott u. J.C. Aus: Cancer. Res. 10, 207 
(1950). — ?) WRBA, H., u. H. Kats: Naturwissenschaften 46, 406 
(1959). — 4) Orsini, M. W., u. B. Pansky: Science 115, 88 (1952). 


Reaktion der Zellkerne auf Wundreiz und Athernarkose 


Ausgangspunkt für die Untersuchungen war eine Veröffent- 
lichung von E. KupxKa!®*), der eine Nachuntersuchung mit 
einer erweiterten Anzahl von Meßreihen wünschte und mir 
hierfür das Untersuchungsmaterial zur Verfügung stellte. 
Lebende Larven von Triton alpestris Laur. im gleichen Ent- 
wicklungsstadium waren in Holtfreterscher Lösung die 
Schwanzspitzen abgeschnitten und nach in den einzelnen 
Versuchsreihen verschieden langer Zeit fixiert worden (Bourn). 
Zur Kontrolle wurden Larven fixiert und nach etwa 15 min 
in der Fixierlösung die Schwanzspitzen amputiert. Bei 3 Ver- 
suchsserien waren der Holtfreterschen Lösung noch 0,5 Vol.- 
% Äther zugesetzt worden; sie sollten den Einfluß des 
Narkotikums auf die Kerngröße zeigen. Als relatives Größen- 
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maß der Epidermiskerne wurden die mit einem Planimeter 
gemessenen Projektionsflächen gewählt. Im Zuge der sta- 
tistischen Auswertung wurden in den einzelnen Serien die 
Mittelwerte der relativen Kernflächen (= Planimeterwerte) 
und deren mittlere Fehler sowie die mittleren quadratischen 
Abweichungen berechnet und in Beziehung zur Zeit graphisch 
dargestellt. Die Unterschiede der interessierenden Werte 
wurden auf Signifikanz geprüft. 

Im Gegensatz zu Kupkas!®) Angaben tritt in den Versuchs- 
serien nach der Amputation eine Verkleinerung der Kernfläche 
ein, die schon nach wenigen Minuten ihren höchsten Wert er- 
reicht hat (Fig. 1). Die auf die Kontrolle bezogene Reduktion der 
mittleren Kerngröße beträgt nach 5 min 29,1%, nach 25 min 
hat der Durchschnittswert wieder um 13% signifikant zuge- 
nommen. Nach 4 Std steigt die Kerngröße noch um weitere 
1,7%. Der Mittelwert liegt dann noch um 14,4% unter dem 
der Kontrolle, nach 16 Std besteht kein signifikanter Unter- 
schied mehr. Ein Zusatz von 0,5 Vol.-% Äther zur Medial- 
flüssigkeit ändert den Ablauf der Kerngrößenänderung nicht 
prinzipiell. Auch hier nimmt die mittlere Kerngröße sofort 
nach der Amputation ab, um anschließend im Laufe von 
15 Std wieder zuzunehmen. Die Reduktion der durchschnitt- 
lichen Kerngröße beträgt nach 5 min 16,6%, nach 4 Std nur 
noch 9,6% und ist nach 15 Std nicht mehr signifikant. 


100 709 839 856 979 834 30% 388 739 789% 


Fig. 1. Relative Kernfläche bei verschiedenen Medialflüssigkeiten. 
1 Kontrolle; 2, 3, 4, 5 Holtfreter; 6, 7, 8 Holtfreter + Äther; 9 aqua 
font.; 10 aqua dest. 


In qualitativer Übereinstimmung mit Kupka!P) steht der 
Befund, daß sich die Variabilität unter dem Einfluß des Nar- 
kotikums ändert. Amputation ohne Narkose vergrößert die 
Variation um maximal 21,3% gegenüber der Kontrolle, Wund- 
setzung in Holtfreter plus Äther verkleinert die Streubreite 
(um maximal 8,3%). Es ist jedoch zu beachten, daß alle Ver- 
änderungen der Variabilität im Verhältnis zur Streubreite 
normaler Kerne nur relativ geringfügige Abweichungen dar- 
stellen. 

Wie H. Krantz?) an motorischen Vorderhornzellen des 
Rückenmarks und an Basalzellen der Epidermis von Rana 
temporaria nachweisen konnte, verkleinern sich die Kerne 
auch bei unverletzten Tieren, die narkotisiert werden. Da 
sich die Kerne einmal nach einer Wundsetzung, dann aber 
auch nach einer Narkose in vergleichbarem Ausmaß verklei- 
nern, liegt der Verdacht einer generellen Reaktion auf eine 
gemeinsame Ursache nahe. Einerseits wäre an eine Änderung 
der osmotischen Werte in beiden Fällen zu denken, anderer- 
seits auch an eine Abgabe oder einen Verbrauch karyoplasma- 
tischer Substanz. Mitosen oder Amitosen dürften innerhalb 
5 min nicht ablaufen. 

Um einen eventuellen Einfluß der Medialflüssigkeit auf 
die Kerngrößen erfassen zu können, wurden auch 2 Serien, 
in denen die Holtfretersche Lösung durch Aqua font. bzw. 
Aqua dest. ersetzt war, ausgewertet. Es zeigte sich, daß in 
allen 3 Medien (Holtfreter, Holtfreter plus Äther und Wasser) 
die Reaktion nahezu gleich abläuft. 

Eine ausführliche Darstellung der Ergebnisse folgt an 
anderer Stelle. 


Zoologisches Institut der Universität, Graz 


Mario KARNY 
Eingegangen am 26. März 1960 


1) Kupka, E.: a) Experientia [Basel] 7, 181 (1951); b) Natur- 
wissenschaften 44, 122 (1957). — *) Krantz, H.: Z. Naturforsch. 
2b, 428 (1947). 


Der Einfluß der Splenektomie auf den Strahlenschaden bei Mäusen 


Die Rolle der Milz bei der Ganzkörperbestrahlung des 
Säugetierorganismus und des Menschen ist bis heute nicht 
eindeutig geklärt. Eine Bleiabdeckung der Milz bei der Ganz- 
körperbestrahlung von Mäusen führt nach Jacopson!) zu 
einer Schonung des hämatopoetischen Systems und einer 


erhöhten Überlebensrate der Tiere. RAVENTOS?) sowie FRIE- 
DELL und SALERNO’) stellten bei der Splenektomie von Mäusen 
und Ratten 14 Tage vor der Bestrahlung einen Anstieg der 
Mortalitat der Tiere mit steigender Dosis fest. BAUER und 
HARTWEG#®) zeigten dagegen, daß milzlose Tiere einen lokal 
am Knochenmark gesetzten Strahlenschaden rascher über- 
winden und die Erholung der peripheren Granulozyten sowie 
der peripheren Lymphozyten nach dem Strahleninsult bei 
diesen Tieren rascher erfolgt*b). 

Die große — auch praktische — Bedeutung einer Kombi- 
nation von Strahlenschaden und Splenektomie5) veranlaßte 
uns deshalb, auch im Hinblick auf andere Fragestellungen, den 
Einfluß einer vor der Ganzkörperbestrahlung durchgeführten 
Splenektomie auf die Überlebensrate von Mäusen zu unter- 
suchen. 

Weibliche weiße Mäuse eines institutseigenen Inzucht- 
stammes mit einem Durchschnittsgewicht von 20g wurden 
splenektomiert und am 14. Tag nach der Operation mit einer 
Röntgenapparatur der Fa. C.H.F. Müller, Hamburg, Typ 
MG 150 bestrahlt (Fokus-Tier-Abstand 30 cm, 150 kV, 20 mA, 
Dosisleistung 148 r/min, 0,43 mm Cu-Filter: HWS 0,87 mm 
Cu). Jeweils 10 Tiere wurden gemeinsam in einem Zelluloid- 
kästchen bestrahlt. Die Ganzkörperdosis für Kontrollen und 
splenektomierte Tiere betrug 690 r. 


Tabelle 
| Kontrollen | Splenektomiert 
I 
Überlebende nach 30 Tagen. . | 12/70 = 17,1% | 47/70 = 67,1% 


Die in der Tabelle zusammengefaßten Werte zeigen, daß im 
Gegensatz zu den Ergebnissen von RAVENTOS?) sowie FRIE- 
DELL und SALERNO®) durch die Splenektomie unserer Mäuse 
vor der Ganzkörperbestrahlung eine eindeutige Erhöhung der 
Überlebensrate, die mit P< 0,001 hochsignifikant ist (y?= 
35,89), erzielt werden konnte. Wir werden noch an anderer 
Stelle ausführlicher Stellung zu den damit aufgeworfenen Pro- 
blemen nehmen. 


Radiologisches Institut der Universität, Freiburg i.Br. 
(Direktor: Prof. Dr. H. LANGENDORFF) 


H.-J. MELcHING und O. MESSERSCHMIDT 
Eingegangen am 4. Mai 1960 


1) Jacosson, L. O., E. K. Marks, M. J. Rosson, E. O. Gaston 
u. R. E. ZırKLe: J. Lab. Clin. Med. 34, 1538 (1949). — ?) RAVEN- 
tos, A.: Mer. J. Physiol. 177, 261 (1954). — ?) FRIEDELL, H. L., u. 
P. R. SALERNO: Proc. Int. Conf. Peaceful Uses of Atomic Energs, 
New York 1956, Vol. 11, p. 165. — *) BAUER, R., u. H. HARTWEG: 
Fortschr. Röntgenstr. a) 88, 31 (1958); b) 89, 740 (1958). — 5) MEs- 
SERSCHMIDT, O., u. J. MELCHING: Wehrdienst u. Gesundheit II 1960 
(im Druck). 


Beitrag zur Frage der cytostatischen Wirkung 
des Iso-Nicotinsäure-Hydrazids (INH) 


Kiirzlich wurde iiber die Beeinflussung des Tumorwachs- 
tums durch INH berichtet !4,»). Um die Frage der Wirkungs- 
weise weiter klären zu können, wurde der Einfluß dieses Tuber- 
kulostatikums auf Zahl und Ablauf der Mitosen beim Ehrlich- 
schen Ascitescarcinom der Maus untersucht. Die Zählung der 
Mitosen kann als zuverlässiges Kriterium der Wachstums- 
potenz eines Gewebes verwendet werden. 

Wie aus Fig. 1 in Form des Anstiegs der Gesamtmitosen- 
zahl hervorgeht, besitzt das INH einen gewissen cytostatischen 
Effekt. Das Wirkungsmaximum liegt zwischen 9 und 12 Std, 
und zwar resultiert das Maximum der Gesamtmitosenzahl 
hauptsächlich aus einem Anstieg der Metaphasenquote über 
den Normalwert bis zu 50%. 

Die Prophasen zeigen nach 9 Std einen Anstieg etwa an 
der Stelle, an der das Metaphasenmaximum wieder abklingt. 
Bei den Anaphasen tritt eine Reduzierung ein. Auffällig ist 
das gegensinnige Verhalten von Meta- und Telophasenraten. 
Der Verlauf der prozentualen Metaphasenhäufigkeit bedingt 
nahezu den Verlauf der Gesamtmitosenzahl. Ähnliche Zahlen 
relativer Mitosenhäufigkeit fand Sımon?). Seine Kurve mit 
ı mg Hydrazin stimmt gut mit der mit 4 mg INH überein. 
Die äquivalenten Wirksamkeiten deuten auf das Hydrazin als 
wirksame Gruppe beim cytostatischen Effekt des INH hin. 
Der Kurvenverlauf der Gesamtmitosenzahl (Fig. 1) weist in 
Richtung auf eine karyokinetische Giftwirkung hin, wenn auch 
der Anstieg der Mitosen nicht ganz initial erfolgt. 
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Die Beurteilung der morphologischen Veränderungen an 
den einzelnen Kernen ist schwieriger. Unter dem Einfluß von 
INH finden sich häufiger Abnormitäten der Chromosomen im 
Metaphasenstadium. Sie zeigen kaum noch ihre in den Kon- 
trollpräparaten vorhandene regelmäßige fadenförmige Gestalt, 
sondern sind regellos verklumpt. In vielen INH-Präparaten 
sind die Kerne von kleiner Gestalt und oft etwas intensiver 
angefärbt; Verhältnisse also, die an Pyknosen erinnern. 

Daß das INH relativ ungiftig und gut verträglich ist, zeigt 
das histochemische Verhalten der Asciteszellen gegen Trypan- 
blau (Fig. 2), wobei die angefärbten Zellen den abgestorbenen 
entsprechen?), 

Wenn man berücksichtigt, daß INH erst nach längerer 
Vorbehandlungeinegewisse cytostatische Wirkung entfaltet!.”) 
und nicht nennenswert cytostatisch ist, könnte man an eine 
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Fig. 1. Gesamtmitosenzahl (—— —, INH) und Mitosenstadien nach 


2mg INH. Ph.hf, = Phasenhäufigkeit, K = Kontrolle 


% 
60 


S 


angefärbfe Zellen 
ES 


24 6 8 0% 6 ID 22 
Fig. 2. Einfluß von INH auf die Anfärbbarkeit mittels Trypanblau 


Art Antimetabolitwirkung dieser Substanz denken, zumal aus 
früheren Untersuchungen bereits Hinweise in dieser Richtung 
vorhanden sind’). 


Tuberkulose-Forschungsinstitut, Berlin-Buch (Direktor: Dr. 
med. P. STEINBRÜCK) 


D. SIEGEL 
Eingegangen am 25. März 1960 


1) SIEGEL, D., u. H. Iwaınsky: a) Z. Krebsforsch. 63, 263 
(1960); b) Klin. Wschr. (im Druck). — ?) Simon, K.: Z. Naturforsch. 
7b, 531 (1952). — %) THumM, W.: Z. Krebsforsch. 60, 91 (1954). — 
*) BIELKA, H.: Acta biol. med. germ. 1, 69 (1958). — 5) SIEGEL, D.: 
Pharmazie 13, 545 (1958). 


Zur cancerogenen Wirkung von Desoxyribonukleinsäure 
bei Fischen 


A. STOLK veröffentlichte unlängst in dieser Zeitschrift!) 
Ergebnisse, aus denen eine cancerogene Wirkung von subcutan 
injizierter Herings-Sperma-DNS bei der Cichlidenart Aequidens 
maroni (Steindachner) hervorgeht. 

In diesem Zusammenhang ist es von Interesse, daß eigene 
(mit anderer Zielsetzung vorgenommene) Versuche, bei denen 
Karpfen (Cyprinus capio) von etwa 8—12 cm Länge mit unter- 
schiedlichen Mengen fremdartlicher (schwach gereinigter) 
DNS intraperitoneal und (oder) intramuskulär injiziert worden 
sind, keinerlei Hinweise auf eine cancerogene Wirkung der 
verwendeten Hecht- und Karauschen-DNS geben. Selbst 
mehrere Monate hindurch in kurzen Intervallen zum Teil 
täglich durchgeführte Injektionen (im Höchstfall pro Fisch 
65 Injektionen von jeweils 1—1,5 ml DNS-Lösung mit einem 
Gehalt von 0,06—0,08% Hecht- bzw. 0,12—0,19% Karau- 
schen-DNS) wurden von den Karpfen ohne wesentliche Reak- 
tion überstanden und hatten keinerlei offensichtliche Schäden 
zur Folge. Es erhebt sich daher die Frage, ob die von STOLK 
gefundene cancerogene Wirkung nicht vielleicht in der beson- 
deren Disposition des verwendeten, von einem einzigen Wurf 
stammenden Fischmaterials begründet ist oder ob die Herings- 


sperma-DNS eine stärkere cancerogene Wirkung besitzt als die 
vom Verfasser verwendeten DNS-Arten. 

Die Tatsache, daß Meck und HEWER?) bei Mäusen durch 
Injektion ebenfalls von Herings-DNS Intestinaltumore hervor- 
rufen konnten, scheint für die zweite Möglichkeit zu sprechen. 


Institut für Fischereiwesen der Humboldt-Universität zu 

Berlin 

. U. LIEDER 
Eingegangen am 6. Mai 1960 


? ı) STOLK, A.: Naturwissenschaften 47, 4 (1960). — *) Meck, 
E. S., u. T. F. Hewer: Brit. J. Cancer 13, 121 (1959). 


The Inhibitory Effect of Coumarin on the Tobacco Mosaic Virus (TMV) 
Reproduction in Tobacco Leaf-discs 


Investigations of various chemicals affecting plant virus 
multiplication is a very important problem, both, from theore- 
tical (biosynthesis) as practical (chemotherapy)!) points of 
view. The group of active compounds in this direction emb- 
race synthetic substances?), *) as well as extracts from plants, 
fungus, lichens‘), 5) and others. A great part of these com- 
pounds inhibit infection, and only some of them inhibit the 
virus reproduction (e.g. malachite green). The last group is 
the most interesting, because, knowing the mechanism of 
their action we can elucidate the ways of virus synthesis in 
infected cells. 

Looking for new compounds influencing a reproduction of 
TMV we examined in this laboratory many synthetic sub- 
stances, from which the coumarin deserves a special attention. 
48 hours after inoculation with TMV, from Nicotiana taba- 
cum L. var. White Burley discs (@ 28 mm) were cut out, 
and, in groups of twenty were placed on the surface of solutions 
of coumarin in proper concentrations (see table). With aim 
to prevent a bacteriological infection a sulfonilamide in amount 


Table. Effect of various concentrations of in on the reproducti 
of TMV 
F Methods 
coumarin Biological*) | Serological **) 
(nppm) |} | | 
sample | control | sample | control 
2 — | — | 1:160 | 1:320 
20 —- | — 1:80 1:320 
100 295 | 865 | 1:40 | 1:320 
200 37 455 | 1:2 1:512 
500 | sass | o***) | 1:320 
1000 25 | 3100 | 0 | 1:1024 
2000 6 | 3588 | 0 | 1:512 


*) Amounts of local lesions on ten half leaves of N. glutinosa.—- 
**) End point of precipitation (initial concentration of antigen: 
1 g tissue/10 ml physiological solution of NaCl). Dilution of anti- 
serum in all experiments 1:40. — ***) No precipitation at 1:1. 


of 300 mg/l was added into the solutions. In control samples was 
applied a distilled water with sulfonilamide. The experiments 
were done in room temperature (» 22°C) under combined 
fluorescent tube and scattering daily light. 

After four days (six days after inoculation) the discs were 
taken out, rinsed in distilled water, homogenized and centri- 
fuged. Subsequently, after suitable dilution, a TMV concen- 
tration was determined serologically or biologically (Nicotiana 
glutinosa half-leaves method) ®). 

From the results presented in the table it is evident, that 
coumarin inhibits a TMV reproduction in tobacco leaf-discs. 
The degree of inhibition is more or less proportional to the con- 
centration of this substance; it was found that coumarin acts 
still at 2ppm concentration. With a solution of coumarin in 
concentration of 2000 ppm the most intensive inhibition was ob- 
served: serologically there cannot be found any amounts of 
TMV, but biologically on the half-leaves of Nicotiana glutinosa 
6 local lesions have been detected in comparison with about 
3500 in control sample. However, this concentration is tox- 
ical for the host plant. 

Considering the presented results, amechanism of coumarin 
action on the process of TMV reproduction does not remain 
clear. However, there are many medial data to support our 
view that it inhibits TMV reproduction through changes in- 
duced in a normally cell metabolism. And so, it was found that 
coumarin in high concentrations inhibits germination and 
development of seedlings’), and stimulates growth of sun- 
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flower hypocotyls ®); we have found that coumarin influences 
the incorporation of 82P into the leaf-discs of Datura stra- 
monium L.?). 

All these investigations suggested that coumarin probably 
plays a role as the regulator of normal metabolism of plants. 

On the other hand it was found that expanding virus mul- 
tiplication is accompanied by the occurence of coumarin-like 
compounds in infected plants [e.g. scopoletin !%)], which sug- 
gested that there exist some connections between virus syn- 
thesis and these compounds metabolism. 


Department of Plant Physiology, University of Edd, Poland 
(Director: Prof. Dr. W. Moycxo) 


° J. S. Knypr and M. GUBANSKI 
Eingegangen am 4. April 1960 


1) MATTHEwS, R.E.F.: J. Gen. Microbiol. 8, 277 (1953). — 
®) Hıraı, T.: Virology 6, 732 (1958). — *) SCHNEIDER, I.R.: Phyto- 
pathology 44, 243 (1954). — *) BAwDeEn, F.C., and G.G. FREEMAN: 
J. Gen. Microbiol. 7, 154 (1952). — 5) MovcnHo, W., M. GuBANskI 
and A. RENNERT: Acta Soc. Bot. Pol. 28, 185 (1959). — ®) Moy- 
cHo, W., and J.S. Knypr: Wirus mozaiki tytoniowej, PWN-LTN 
(in press). — *) Braım, K.: Kosmos [Warszawa] 6, 243 (1957). — 
8) NEUMANN, J.: Science 129, 1675 (1959). — °) Knypr, J.S., and 
R. AntoszEwskı: Naturwissenschaften 47, 91 (1960). — !%) REPPEL, 
L.L.: Planta Med. 7, 206 (1959). 


Interessante Chemomorphose bei Trichophyton gypseum Bodin 1902 


Emmons und HOLLAENDER!) haben durch Einwirkung von 
UV-Strahlen auf die Kolonien des Trichophyton gypseum eine 
Mutante gewonnen, die mit ihrem faviformen Charakter und 


Fig. 1. Typische Kolonie des Trichophyton gypseum auf dem 
Glukoseagar nach SABOURAUD 


Fig. 2. Faviforme ‘o!onien des Trichophyton gypseum auf demselben 
Substrat mit Zusatz von Antimykotikum 


durch die violette Pigmentation den Kolonien von Tricho- 
phyton violaceum sehr ahnlich war. 

Beim Studium der antimykotischen Eigenschaften des 
Phenylmercuridibutylnaphthylsulfonats haben wir festge- 
stellt, daß minimale Konzentrationen dieses Stoffes, die dem 
Nährboden (Glukoseagar nach SABOURAUD) zugegeben waren, 
zu Veränderungen im Habitus der Kolonie des Trichophyton 
gypseum führen. Die Kolonien dieses Hautpilzes, die auf dem 
Substrat mit Zusatz von 1,250/,, und 0,62°/,, des oben genann- 


ten Stoffes wuchsen, waren faviform. Auf der Oberfläche 
waren sie matt, cremefarben, manchmal teilweise oder ganz 
violett gefärbt und makromorphologisch von den Kolonien 
des Trichophyton violaceum oft nicht zu unterscheiden. Diese 
faviformen Kolonien waren aus kugelförmigen aufgeschwol- 
lenen Zellen zusammengesetzt, aus welchen kurze, beträchtlich 
gekrümmte Hyphen herauswuchsen (Fig. 2). Bei Überimpfung 
der faviformen Kolonien auf denselben Nährboden ohne Zu- 
satz von Antimykotikum, wuchsen wieder normale Kolonien 
des Trichophyton gypseum mit allen arttypischen makro- und 
mikromorphologischen Zeichen dieses Hautpilzes (Fig. 1). 

Es wurde festgestellt, daß die Fähigkeit, faviforme Kolo- 
nien auszubilden, nicht nur auf einen Stamm begrenzt ist. 
Bei 17 untersuchten Stämmen, welche aus verschiedenen 
Laboratorien gewonnen und von verschiedenen Patienten iso- 
liert wurden, entwickeln sich 13 davon faviform unter den oben 
beschriebenen Bedingungen. Es handelt sich also um eine 
Chemomorphose. Diese Beobachtung zeigt, daß zwischen 
Trichophyton gypseum und Trichophyton violaceum eine gene- 
tische Beziehung besteht, wie Pınetrı?) und PaLpoxk?) unter 
anderen Bedingungen schon früher gezeigt haben. 

Die Folgerungen aus diesen Beobachtungen für die Klassi- 
fikation der Dermatophyten und ihre richtige Auswertung 
sind bisher noch problematisch. 


Biologisches Institut der medizinischen Fakultät der Palacky- 
Universität, Olomouc, Tschechoslowakei 


Nora HEJTMANKOVÄ-UHROVÄ 
Eingegangen am 23. April 1960 


1) Emmons, C.W., u. A. HOLLAENDER: a) Genetics 24, 70 (1939); 
b) Arch. Derm. Syph. [Chicago] 52, 257 (1945). — ?) PaLprRok, H.: 
Acta derm.-venerol. 33, 1 (1953). — 8) Pinetti, P.: Riv. Inst. siero- 
terap. 31, 441 (1956). 


Geschlecht, Radula und Schale der Porzellanschnecken 


Uber die Beziehungen zwischen quantitativ erfaßbaren 
Merkmalen der Radula und der Schale sowie über die Abhän- 
gigkeit beider vom Geschlecht und Alter des Tieres ist bei 
prosobranchen Meeresgastropoden so gut wie nichts bekannt 
gewesen. Wir haben bei 670 Individuen von 110 Arten der 
Porzellanschnecken (Cypraeidae)!*), soweit feststellbar, fol- 
gende Werte bestimmt: L = Lange und BL = maximale Breite 
(in % von L) der Schale; bei der Radula r = Zahl der Reihen 
(einschließlich der ‚‚nascentes‘‘), d= Abstand (Dichte) der- 
selben, also dy = Lange der Radula, b= Breite der Radula, 
m = Breite der Mittelplatte (nahe dem Hinterrande), alles in 
mindestens fiinfmaliger Messung. 

Die Zahl der Radula-Reihen (r) beträgt im Durchschnitt 
aller Cypraeidae 120 (individuelle Extreme 55—280); zwi- 
schen r und L besteht weder in der Gesamtheit noch innerhalb 
der einzelnen (bezüglich L sehr variablen) Arten die geringste 
Korrelation, doch ist bei jüngsten Tieren (mit ,,oliviformer“‘ 
Schale) y um etwa 20 kleiner als bei adulten. Die einzelnen 
Unterfamilien und Artengruppen weisen (trotz großer indi- 
vidueller Überschneidungen) unterschiedliche Mittelwerte auf. 

Dagegen besteht zwischen den einzelnen Maßen der Radula 
sowohl untereinander wie zur Schalenlänge eine weitgehende 
lineare Korrelation, wobei alle Korrelationsgeraden durch den 
Nullpunkt gehen (Fig. 1). Diese Beziehungen lauten: dr= 
0,6 L; m=L:200; d=m; m=b:5. Daher ist die Berechnung 
von Indizes für die jeweiligen Merkmalsbeziehungen statthaft, 
wobei wir aus Gründen der anschaulichen Vergleichbarkeit der 
Index-Schwankungen als mittleren Index jeweils die Zahl 10 
festgesetzt haben; es ist also der Index 


*dr/L = 10x (10dr:6L); Extreme: 3—16; 
*m/L= 10x (200m:L); Extreme: 6—19; 
*d/m = 10x (d: m); Extreme: 4— 17; 
*b/m = 10x (b: 5 m); Extreme: 6—15; 


wie auch *r=r:12 bedeutet (individuelle Extreme 5—25). 

Der Vergleich und die Kombination dieser Indizes ent- 
hüllen interessante Besonderheiten von Unterfamilien und 
Gattungen (die conchologisch unter Berücksichtigung der fos- 
silen Ahnen aufgestellt wurden) und geben Aufschluß über die 
taxonomische Stellung von Arten (die bisher umstritten war), 
ja zum Teil sogar von geographischen Rassen (deren rein 
conchologische Charakterisierung bisher ungenügend erschien); 
schließlich zeigen sich bisweilen auch mehr oder weniger deut- 
liche Unterschiede zwischen der Radula der beiden Geschlech- 
ter und den extremen Altersstadien der Tiere. 
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So unterscheiden sich z. B. die 3 Unterfamilien Cypraeinae, 
Nariinae und Cypraeovulinae durch das Mittel (bzw. die indi- 
viduelle Variationsbreite) von *r= 13 (9—25), 9 (7—13) bzw. 
8 (5—13); die Gattungen Erronea und Blasicrura durch 
*dr/L =9 (6—12), 5 (3—7) und *d/m= 11 (8—13), 8 (4—9), 
sowie Luria und Mauritia durch *m/L = 15 (12—19), 8 (7—11) 
und *b/m= 8 (6—9), 11 (9— 13); die Arten Monetaria annulus 
und M. moneta (untersucht an 81 bzw. 166 Individuen!) durch 
*r— 10,3 + 0,20 bzw. 9,0+ 0,10 (signifikant nach P< 0,001) 
und *d/m = 9,7 + 0,14 bzw. 11,1+ 0,09 (P< 0,001). Bei an- 
nulus sind die Individuen des Indik von der pazifischen Rasse 
durch *r=11 (8—13), 9 (8—11) signifikant verschieden 
(P< 0,001), bei moneta die jüngsten (,oliviformen‘‘) von den 
Tieren mit ausgebildeter Außenlippe der Schale durch *m/L = 
11,3 (9—15), 9,8 (7—14) trennbar (P< 0,001) [vgl. Fig. 1]; 
bei diesen beiden Monetaria-Arten ist *m/L der 3 größer als 
der 2: bei annulus ist *m/L= 10,7 (9—13), 9,8 (7—11) 
[P = 0,002], bei moneta 10,3 (S— 14), 9,3 (7—12) [P< 0,001]. 

Zwischen den Schalen der $ und @ scheint bezüglich L 
und BL kein Unterschied zu bestehen: bei 42 Monetaria annu- 
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Fig. 1. Korrelation zwischen der Schalenlänge (L) und der Breite 
der Radula-Mittelplatte (m) bei 92 adulten (@) und 28 oliviformen 
(x) Monetaria moneta aus Ost-Mikronesien 
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lus ist L=17,8+ 0,61 bzw. 18,84 0,52, bei 80 M. moneta 
17,1 +0,48 bzw. 17,3 + 0,42, bei 28 Erosaria helvola 19,8 + 
0,80 bzw. 20,4 + 0,81, in allen Fällen ist P >0,1; auch BL 
ist bei diesen Arten, nach Geschlechtern getrennt, nicht signi- 
fikant verschieden. Dagegen scheinen bei M.moneta die 9 
häufiger den Morphen [,,Ecotypes“!b)] E+R+M als C+S 
anzugehören, also eher knotig verlängerte Zahnfalten der 
Schalenbasis zu haben: denn zu E+R-+M gehören 77 + 3,4% 
der 9 und nur 64 +4,3% der $ (P= 0,018); bei M. annulus 
könnten dagegen die 2 eher kürzere Zähne haben (P = 0,051). 

Unter den 204 Porzellanschnecken mit feststellbarem Ge- 
schlecht waren 114 (das ist 56%) 9, die Übereinstimmung mit 
dem theoretischen Geschlechtsverhältnis 1:1 scheint somit ge- 
sichert (P = 0,089). 

Eine ausführliche Publikation erscheint in den Proceedings 
of the Malacological Society of London. 

Wir sind dem Staatssekretariat für Hochschulwesen der 
DDR für Unterstützung dieser Forschungen sowie Frau EDITH 
KILIAN für die sorgfältige Herstellung der Radula-Präparate 
zu Dank verpflichtet. 


Zoologisches Instiut der Universität, Halle (Saale) 


F. A. SCHILDER und M. SCHILDER 
Eingegangen am 22. April 1960 


. 1) SCHILDER, F.A. u. M.: a) Proc. Malac. Soc. London 23, 119 
(1938); b) Proc. Zool. Soc. London 1936, 1113 (1937). 


On the Occurrence of Burst Atretic Follicles in the Teleost 
Mystus seenghala (Sykes) 


In his review BRAMBELL!) states that the follicular atresia 
is common and may be regarded as a regular feature in the 
ovaries of the vertebrates. The regressive ovum may either 
be reabsorbed in situ or its contents may be discharged by the 
rupture of follicles as in monotremes, birds and reptiles. The 
occurrence of bursting atresia in several species of birds is 
reviewed by Davis‘). He infers this phenomenon to be the 
usual method by which the heavily yolked eggs are eliminated 


when atresia sets in. Similar bursting of atretic follicles is 
reported in the viviparous lizards ®). 


Corpus luteum atreticum is defined by BuLLoucn?) as a 
solid body similar to the normal corpus luteum which is 
transformed from the ovarian follicle when an egg is reabsorbed. 
Follicular atresia in fishes is described by various workers), ®). 
Recently the histology and endocrinology of this structure has 
been exhaustively studied by BRETSCHNEIDER and DE Wir?). 
The above authors have termed this body as pre-ovulation 
corpus luteum and described its formation and ultimate regres- 
sion in four stages. Hoar’) is of opinion that there is no suffi- 
cient information to establish the physiology of the follicular 
layers and their derivations. The wide range of variations 
obtained in the ovular atresia of Mystus seenghala prompted 
the author‘) to infer that depending on the growth stage at 
which atresia sets in and the rate of proliferation and hyper- 


* 
Fig. 1. A burst oocyte showing the escape of its contents. Bouin’s 
fluid and Ehrlich haematoxylin. — f.l. follicular layer. op. burst 


opening of oocyte. yk. yolk. v.m. vitelline membrane. 200 x 


trophy of the follicular cells, stages in the resorption may be 
added or telescoped. 


Incidence of burst atretic follicles in the teleosts appears to 
be unrecorded. In the fully mature ovary of Mystus seenghala 
occasionally some ‘ripe’ eggs exhibit bursting atresia of the 
sauropsidan type (Fig. 1). When two or more burst oocytes lie 
in a group, their extruded yolky contents spread over a wide 
area around and embed the adjacent smaller oocytes. In some 
cases when the contents of the oocytes escape with force they 
carry along with them some thecal and granulosa cells. Blood 
cells are often present in the detritus. 


The occurrence of the bursting atresia in teleosts resem- 
bling those of reptiles, birds and monotremes is of interest. 
Further work on this problem is in progress. 


My thanks are due to Professor Dr. G. J. VAN Oorpt of 
Utrecht University and Professor Dr. A.B. Misra of Banaras 
Hindu University for their thoughtful suggestions. 


Department of Zoology, Banaras Hindu University, Vara- 
nasi-) (India) 
A.G. SATHYANESAN 
Eingegangen am 20. April 1960 


1) BRAMBELL, F.W.R.: Ovarian changes. Marshalls Physiology 
of Reproduction, Vol. I, p. 397. London: Longmans Green & Co. 
1956. — ?) BRETSCHNEIDER, L.H., and J.J. DUYVENE DE WIT: 
Sexual Endocrinology of Non-mammalian Vertebrates. Amsterdam: 
Elsevier 1947. — 8) BuLLouGH, W.S.: Vertebrate Sexual Cycles. 
London: Methuens & Co., Ltd. 1951. — 4) Davis, D.E.: Anat. Rec. 
90, 307 (1944). — 5) D’Ancona, U.: Arch. ital. Anat. Embriol. 54, 413 
(1950). — ®) GARDE, M.L.: J. Anat. [London] 64, 422 (1930).. — 
7) Hoar, W.S.: The Gonads and Reproduction. The Physiology of 
Fishes, Vol. I, p. 287. New York: Acad. Press. Inc. 1957. — 
8) SATHYANESAN, A.G.: Records Indian Museum (in press) (1959). — 
®) WALLACE, W.: Quart. J. Micr. Sci. 47, 161 (1903). 
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Einwirkung lokal angewandter erhöhter Temperatur 
auf Rattenembryo 


Erhöhte Temperatur während der Gastrulation kann die 
Entwicklung bei Amphibien völlig hemmen oder aber zu 
Mißbildungen in der Art von Mikrocephalie oder Anophthalmie 
führen!). BRACHETs Ergebnisse?), daß die Menge von Ribo- 
nukleinsäure (RNS) dabei empfindlich zurückgeht, wurden 
neuerdings an zahlreichem Versuchsmaterial völlig bestätigt?). 
Bisher wurden erhöhte Temperaturen bei trächtigen Säuge- 
tierweibchen auf zweifache Weise erzielt: entweder durch 
Injektion von gekochter Milch*) oder durch Erhöhung der Tem- 
peratur in der Umgebung der Versuchstiere®). Die erzielten 
Ergebnisse können nicht als spezifisch betrachtet werden, da 
sie zur Resorption der Embryonen oder zu kleinen Blutungen 
führten, sehr selten hingegen zu geringeren Entwicklungs- 
störungen, folglich nicht ausschließlich auf Verlust von RNS 
zurückgeführt werden können. 


In Anbetracht der Tatsache, daß erhöhte Temperatur bei 
Amphibien den Gehalt an RNS spezifisch beeinflußt, wurden 
entsprechende Versuche an Rattenembryonen durchgeführt 


Fig. 1. Zwei typische Mißbildungen rechts und links vom 
normalverbliebenen Embryo 


mit der Absicht, die Kausalanalyse der Embryonalentwicklung 
bei Säugetieren zu ermöglichen. Die Versuche wurden in zwei 
Serien ausgeführt. 


1. Neun Weibchen wurden am 10. und 11. Tag der Trächtig- 
keit in einen Thermostaten eingeschlossen, so daß ihre Körper- 
temperatur 2 bis 3 Std hindurch um etwa 2° C erhöht wurde 
(d.h. auf 40° C oder mehr). Äußerlich schienen die Embryonen 
normal geblieben zu sein. 


2. Am 10. Tag der Trächtigkeit wurde dem Weibchen auf 
operative Weise ein Uterushorn aus dem Abdomen heraus- 
gezogen, und zwar so, daß das Mesometrium zerschnitten, die 
Uterusgefäße aber nicht geschädigt wurden. Die Bauchwand 
wurde danach wieder vernäht, doch ein großer Uterusteil blieb 
wie eine Masche außerhalb der Bauchhöhle hängen. Die noch 
immer in Äthernarkose befindlichen Weibchen wurden darauf 
auf ein dünnes Brett gesetzt, das oberhalb eines kleinen 
Behälters mit auf 40°C erhitzter physiologischer Lösung 
(0,6% NaCl) angebracht war. Durch ein kleines, in das Brett 
gebohrtes Loch wurde das Uterushorn in die warme Lösung 
eingetaucht. Nach Ablauf des Versuchs wurde dieses Uterus- 


horn wieder in die Bauchhöhle zurückbefördert und die ° 


Bauchwand völlig vernäht. 


Alle diese Weibchen wurden am 15. Tag der Trächtigkeit 
getötet. a) Bei 9 Weibchen war das Uterushorn 1 Std in der 
Lösung von 40 bis 41° C geblieben. Als Ergebnis wurde fest- 
gestellt, daß von 39 eingetauchten Embryonen 36 resorbiert 
waren, wobei histologisch nur große Gruppen von Riesenzellen 
aufgefunden werden konnten, selten Überreste von undifferen- 
zierten Embryonalzellen (neben drei Mißbildungen: An- 
ophthalmie und Mikrocephalie). — b) Bei 18 Weibchen war das 
Uterushorn in der erwähnten Lösung nur 30 bis 40 min ge- 
blieben. Von 103 eingetauchten Embryonen waren 46 resor- 
biert, 42 verblieben normal neben 15 Mißbildungen (alles 
Anophthalmie und meist Mikrocephalie — drei davon auch 
schwere Mißbildungen des Kopfes); vgl. Fig. 1. 


Im andern Uterushorn, das nicht in physiologische Lösung 
eingetaucht war, waren alle Embryonen normal verblieben 
wie auch bei der Kontrollserie (8 Weibchen, 39 Embryonen, 
ein Uterushorn in physiologische Lösung eingetaucht, die aber 
nur auf 37 bis 38° C erwärmt war). : 


Alle Mißbildungen hatten bedeutend geringeres Gewicht 
als normale Embryonen (P< 0,01). Die in die auf 40°C er- 
hitzte Lösung eingetauchten, aber normal verbliebenen Em- 
bryonen wiesen durchschnittlich das gleiche Gewicht auf wie 
diejenigen der Kontrollserie. 


Da auf diese Weise durch Lokalanwendung erhöhter Tem- 
peratur bei Rattenweibchen die gleichen morphologischen Er- 
gebnisse erzielt werden konnten, wie sie BRACHET bei den 
Amphibien gelungen waren, scheint die Möglichkeit gegeben, 
sie auf die gleichen spezifischen Ursachen zurückzuführen. 


Eine ausführliche Darstellung der Versuche und ihrer 
Ergebnisse erfolgt an anderer Stelle. 


Biologisches Institut der medizinischen Fakultät (Vorstand: 
Prof. Dr. Z. LorKovic¢) 


Histologisches Institut der medizinischen Fakultät (Vorstand: 
Prof. Dr. V. Duancıc), Zagreb, Jugoslavien 


N. SkreB und Z. FRANK 
Eingegangen am 19. April 1960 


1) HoapLey, L.: Growth 2, 25 (1938). — *) BRAcHET, J.: 3mes 
J. cytoembryol. belgo-néerlandaises 1949. — *) HasEGAwA, H.: 
Nature [London] 175, 1031 (1955). — *) BRINSMADE, A., u. H. RüB- 
SAAMEN: Naturwissenschaften 43, 259 (1956). — Beitr. path. Anat. 
117, 154 (1957). — 5) SvetLov, P.G.: Zit. nach A.P. Dısan, Oterki 
patologi¢eskoi embriologii ¢eloveka. Leninjgrad: Medgiz 1959. 


Eine Methode zur drahtlosen Fernreizung 
von freischwimmenden Fischen 


In der älteren Literatur!) sind Methoden aufgezeigt, in 
denen die Fernwirkung der Induktion zur drahtlosen Reizung 
von Versuchstieren in kleinen Feldern ausgenutzt wird. Aus 
physikalischen Gründen wurde hierbei meist Hochfrequenz 
von einigen hundert kHz und recht komplizierte Gleichrichter- 
anordnungen am Tier benutzt. 


Für eine Fernreizung von im Wasser befindlichen Fischen 
sind Hochfrequenzverfahren nicht einsetzbar. Das liegt erstens 
daran, daß Hochfrequenz oberhalb etwa 15 kHz vom Wasser 
stark absorbiert wird, das sich hierbei erhitzt. Dazu kommen 
als weitere Hinderungsgründe das außerordentlich ungünstige 
Gewicht der Empfängerspulen und Gleichrichter am Versuchs- 
objekt und der untragbar schlechte Wirkungsgrad. 


Unsere Methode benutzt zur Speisung der im Aquarium 
befindlichen Primärspule /mpulse der direkten Reizfrequenz, 
also etwa 50 Hz in der Nachbarschaft des Schwellenminimums. 
Die Erzeugung der Impulse geschieht elektronisch. Durch 
wechselseitige Anpassung von Impulsform, Geometrie und 
Selbstinduktion der Senderspule und deren Bedämpfung mit 
R-C-Gliedern wird erreicht, daß die Primärspule ein recht 
homogenes magnetisches Feld in dem von ihr umschlossenen 
Wasserbereich (max. bisher etwa 800 Liter) erzeugt. 


Es ist vordringlich, daß diese Impulse einen möglichst 
steilen Flankenanstieg und einen möglichst flachen Abfall auf- 
weisen. Die hierdurch in der kleinen, am Fisch befindlichen 
Sekundärspule erzeugten Induktionen sind stark unsym- 
metrisch polarisiert, wodurch die schwere Gleichrichteranord- 
nung am Fisch wegfallen kann. Außerdem ergeben diese 
Impulsmethoden die Möglichkeit, die energetischen Verhält- 


nisse und den Wirkungsgrad der Apparatur recht gut zu ge- 
stalten. 


Der Induktionsempfänger am Fisch besteht aus einer viel- 
lagigen Spule von bis zu 1000 Windungen (je nach primärer 
Impulssteilheit) emailleisolierten Kupferdrahtes von 0,035 mm 
Durchmesser auf einem Plexiglaskörper von max. 10 mm Au- 
ßendurchmesser. Die Windungsebene der einzelnen Windun- 
gen wird um je + 20° gedreht, was die Richtungsabhängigkeit 
der Empfängerspule für unsere Zwecke genügend einschränkt. 
Am Spulenträger ist unten ein 4 mm-Gewinde angebracht, das 
in ein von oben gebohrtes Trepanationsloch im Fischschädel 
eingedreht wird. Spulenträger und Gewinde sind innen durch- 
bohrt und mit Paraffin gefüllt. So ist es möglich, die an der 
Empfangsspule angelöteten Elektroden aus Silberdraht von 
0,1 mm Durchmesser durch den Paraffinkanal in das Gehirn 
einzustechen. Empfangsspule mit Träger, Befestigungswinde 
für das Trepanationsloch und Elektrodenhalter bilden also 
eine einzige Einheit von wenigen mm Größe und etwa 1 bis 
2g Gewicht. 
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Diese Methode hat sich wesentlich besser bewährt als an- 
fängliche Versuche, die Empfangsspule anderweitig, etwa in 
der Leibeshöhle, unterzubringen und von da kurze, flexible 
Leitungen zu einem Elektrodenhalter am Schädel zu führen. 
Nach 3 bis 10 Wochen wird der Plexiglasknopf durch Heilungs- 
prozesse ausgestoßen. Die Fische bleiben hierbei in der Regel 
am Leben. Mit dieser Anordnung wurden erst in einem 100 Li- 
ter-Becken und dann in einem 800 Liter-Becken erfolgreiche 
Fernreizungen an Schleien und Barschen durchgeführt. Es sei 
abschließend erwähnt, daß die benutzten Aquarien natürlich 


keinen Metallrahmen besitzen dürfen und auch anderweitige 
Metallteile aus dem Reizfeld ferngehalten werden müssen. 


Max-Planck-Institut für Verhaltensphysiologie, Seewiesen 
über Starnberg i. Obb. 


Ja _ Eingegangen am 16. April 1960 


1) CHAFFEE, E., u. A.U. Licut: Yale J. Biol. Med. 7, 83 (1934).— 
FENDER, F.A.: Amer. J. Physiol. 116, 47 (1936). NEwMANN, H.W., 
F. FENDER u. W. SAUNDERs: Surgery 2, No. 3 (1937). — NEWMANN, 
H.W.: J. Physiology 93, 28 (1938). 
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Glocker, R.: Materialpriifung mit Röntgenstrahlen unter besonderer 
Berücksichtigung der Röntgenmetallkunde. Vierte, erweiterte Aufl. 
Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1958. VII, 530 S. u. 
455 Abb. Gr.-8%. Gzl. DM 61,50. 


Gegenüber der 3. Auflage (1949) hat das bekannte und 
bewährte Werk im wesentlichen seinen Rahmen behalten. 
Die praktischen Tabellen über die wichtigsten einfachsten 
Kristall- und Legierungsstrukturen wurden z.B. von 35 auf 
37 Seiten erweitert. In Kapitel I wurden einige neue 
Röntgenröhrentypen und Strahlungsmeßgeräte, in Kapitel III 
Röntgenbildverstärker, Betatron, radioaktive Isotope und die 
Mikroradiographie aufgenommen. Kapitel IV behandelt aus- 
führlich die für die Spektralanalyse so wichtigen gebogenen 
Kristallmonochromatoren und Kapitel II und V die Grund- 
eigenschaften des Zählrohrs und die Anwendung des Zähl- 
rohrgoniometers für die quantitative Errechnung der Elek- 
tronendichteverteilung in Kristallen. Die zerstörungsfreie 
Messung elastischer Spannungen wurde von 32 auf 40 Seiten 
ausgedehnt und die Weit- und Kleinwinkelanalyse nicht- 
kristalliner Stoffe auf 35 Seiten zum großen Teil neu aufgenom- 
men. Was den technischen Teil des Buches betrifft, vermißt 
man vielleicht die Erwähnung der Selengleichrichter, elek- 
tronische Spannungs- und Strom-Konstanthalter und den 
Diskriminator. Tabelle 6.5 über Absorptionskanten erscheint 
reichlich knapp bemessen. 

Die mathematische Behandlung des Stoffes ist natur- 
gemäß auf die einfachste Form gebracht. Vielleicht wäre an 
mancher Stelle der direkte Hinweis auf einige ergänzende 
Literaturstellen dienlich. Das umfangreiche Schrifttumver- 
zeichnis (29 Seiten) vermag diese Lücke nicht zu füllen. Im 
mathematischen Anhang kam ein Abschnitt über Auswertungs- 
verfahren der Kleinwinkelstreuung neu hinzu, der allerdings 
nur einen etwas unvollkommenen Einblick in die sich eröff- 
nenden neuen Möglichkeiten der Strukturanalyse vermittelt. 

Das Buch ist gegenüber der 3. Auflage um fast 100 Seiten 
umfangreicher geworden und wird wie seine Vorgänger vor 
allem dem technisch interessierten Leser außerordentlich nütz- 
lich sein. R. HOSEMANN (Berlin-Dahlem) 


Herzfeld, Karl F., and Theodore A.Litovitz: Absorption and 
Dispersion of Ultrasonic Waves. Vol. 7 of “Pure and Applied 
Physics’’. New York- London: Academic Press 1959. 535 S., 
35 Abb. u. 87 Tafeln. Gr.-8°. Gzl. $ 14.50. 


In den letzten Jahren ist in zunehmendem Maße die Be- 


obachtung von Relaxationsvorgängen von elektrischen und — 


mechanischen Größen mit Hilfe von Dispersions- und Absorp- 
tionsmessungen in elektromagnetischen und akustischen Fel- 
“ dern als Mittel zur Untersuchung der molekularen Struktur der 
Materie herangezogen worden. 

In dem vorliegenden Buch haben die bekannten Verfasser 
die Kenntnisse über molekulare Prozesse (Energieaustausch 
bzw. Strukturänderungen) zusammengestellt, die aus Ultra- 
schallmessungen in Flüssigkeiten und Gasen gewonnen werden, 
wenn man die Theorie der chemischen Reaktionsgeschwindig- 
keiten und die Theorien des Gas-, des Flüssigkeits- und des 
Glaszustandes heranzieht. 

Der erste Teil (A) des Buches enthält eine allgemeine 
Theorie der Relaxation der fluiden Stoffe: Mit Hilfe der 
Navier-Stokes-Gleichungen (I) werden Dispersion und Ab- 
sorption berechnet. Eine allgemeine Theorie der Relaxation 
(II) wird gegeben, welche Dispersion und Absorption aus den 
thermodynamischen Konstanten zu berechnen gestattet. 
Schließlich werden spezielle Fragen (III), wie Streuung und 
Absorption bei großen Intensitäten, berührt. 


Der zweite Teil (B) behandelt die Gase, beginnend mit 
der Anwendung der allgemeinen Theorie (IV) zunächst auf 
ideale, dann auf schwach-nichtideale Gase. Ein Überblick 
über die experimentellen Methoden (V) folgt sowie über die 
experimentellen Resultate (VI), geordnet nach ihren Ursachen. 
Er wird ergänzt durch eine ausführliche Theorie des Aus- 
tausches zwischen Schwingungs- und Rotationsenergie (VII). 

Der letzte Teil (C) des Buches, der den Flüssigkeiten ge- 
widmet ist, wird durch eine Übersicht über die Absorptions- 
und Dispersionsmessungen (VIII) und die Meßmethoden (IX) 
eingeleitet. Großen Raum nimmt die Theorie der Flüssigkeiten 
(X) ein. Zwei Kapitel über die ,, Kneser-Fliissigkeiten‘‘ (XI) 
und die assoziierten bzw. die hochviskosen Flüssigkeiten (XII) 
bilden den Schluß. 

Das Buch gibt einen sehr vollständigen, klar gegliederten 
Überblick über die zur Zeit bekannten Ergebnisse und theo- 
retischen Überlegungen. Ausgenommen sind des Umfanges 
wegen die Hochpolymere und die Salzlösungen. Die eingehende 
Behandlung insbesondere der theoretischen Grundlagen, die 
übersichtliche mathematische Darstellung und die vielseitige 
Betrachtungsweise machen das Werk zu einem wertvollen 
Hilfsmittel für alle auf dem Gebiet der Struktur der Flüssig- 
keiten und Gase theoretisch oder experimentell arbeitenden 
Physiker und Physiko-Chemiker. K.Tamm (Heidelberg) 


Straub, F. Bruno: Biochemie. Übersetzt von György Schwalm. 
Budapest: Verlag der Ungarischen Akad. d. Wissenschaften 
1960. 724 S. u. 107 Abb. Gr.-8°. Gzl. DM 58.—. 

Das vorliegende Lehrbuch wendet sich an Medizinstudie- 
rende und Ärzte, überschreitet aber, wie der Verfasser im Vor- 
wort schreibt, an Umfang den Stoff, den der angehende Arzt 
im Laufe seiner Studien benötigt. Andererseits geht das Buch, 
wie es für ein Lehrbuch nicht anders sein kann, nicht zu sehr 
in Einzelheiten, sondern vereinfacht und wird dadurch klar 
und leichter verständlich. 

Das Buch zerfällt in zwei Teile. Im 1. Teil, der etwa ?/, des 
gesamten Umfanges ausmacht, werden die Stoffe und der 
Stoffwechsel behandelt, im 2. Teil die Organe und Organfunk- 
tionen. Es folgt ein Anhang (58 Seiten), in dem eine zusam- 
menfassende Literaturübersicht gegeben wird sowie gewisse 
physikalische, physikochemische und methodische Kenntnisse 
vermittelt werden (z.B. die gebräuchlichsten Trennverfahren), 
die in der Biochemie von besonderer Bedeutung sind. Das 
Werk weicht in seinem Aufbau von den üblichen Lehrbüchern 
ab: Mit der Beschreibung der Stoffe des Organismus werden 
gleichzeitig auch Biosynthese und Abbau behandelt. Zuerst 
werden die Proteine besprochen und daran unmittelbar an- 
schließend die Enzyme. Damit werden dem Leser Kenntnisse 
vermittelt, die er zum Verständnis der nachfolgenden Ab- 
schnitte über Energiehaushalt, Aminosäurenstoffwechsel sowie 
Kohlenhydrate und Lipide samt ihrem Auf- und Abbau be- 
nötigt. Daß allgemein wichtige Fragen im Anhang gesondert 
behandelt werden, ist sicherlich vorteilhaft; der fortgeschrit- 
tene Leser wird so im biochemischen Gedankenfluß nicht unter- 
brochen, und der Anfänger wird den Anhang zuerst oder 
spätestens nach der Lektüre der ersten beiden Kapitel durch- 
arbeiten. 

Das Buch ist jedem Lernenden sehr zu empfehlen, setzt 
aber etwas größere Kenntnisse der organischen Chemie voraus 
als die meisten derartigen Lehrbücher. Es ist daher auch be- 
sonders dem Chemiker zu empfehlen. Für eventuell später 
erscheinende Auflagen wäre eine Übersichtstabelle mit den 
verwendeten Abkürzungen (z.B. TPP = Thiaminpyrophos- 
phat; UTP = Uridintriphosphat) von Nutzen, vielleicht auch 
eine vollständigere Erwähnung von Synonymen (z.B. Ubichi- 
non = Coenzym Q). O.W THIELE (Göttingen) 
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Hochspannungs-Trägerelektrophorese 
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: 

2 Trennkammern aus PVC. 

Trägerplatten aus Sekuritglas, automatisch gekühlt; 
Kühlleistung variabel je nach Belastung; 
Trennstrecke 350 x 400 mm; 

Optimale Trennschirfe. 

2 Sp gsvervi lfacher nach Dr. Wilk mit 
stufenweiser Regelung; Leistung 3000 V, 120 mA. 


Spannungsvervielfacher in Sonderausführung, umschalt- 
bar auf eine Leistung von 


1. 3000 Volt, 120 mA, 
—— 2. 3000 Volt, 240 mA, 
Analytische, organische, anorganische, physikalische 3. 6000 Volt, 120 mA. 


Chemie; Biochemie; Pharmakologie; Medizin. 
Trennung von geladenen Partikeln, z. B. anorgani- R Rz 
schen Kationen und Anionen; Bitte lassen Sie sich von uns beraten! 
organischen Säuren und Basen; Aminosäuren; 
Peptiden; Nucleotiden; Zuckern; Proteinen; 
Hämoglobinen, Fermenten. 


Gemischen von Hochpolymeren; Perlonfrak- a 

Ludwig Hormuth, Inh. W.E.Vetter / 
Mikropräparative Trennung in speziellen Träger- Werkstätten für wissenschaftliche Apparate 
schichten. 
Elektrophoretische Entsalzung. - Bais 
Isotopentechnik. 


Vor kurzem erschien : 


Lehrbuch der organischen Chemie 


Von Professor Cart R. NoLLER, Department of Chemistry and Chemical 
Engineering Stanford University, Stanford, Cal./USA 


Übersetzt von H. MAvEr-KAupp und P. STEPHAN 
Mit 106 Textabbildungen. VIII, 1018 Seiten Gr.-8°. 1960. Ganzleinen DM 36,— 


INHALTSVERZEICHNIS 
Einleitung - Alkane - Alkene. Cyclische Kohlenwasserstoffe - Erdgas, Erdöl und ihre Folgeprodukte - 
Alkohole. Ester anorganischer Säuren - Alkylhalogenide. Grignard-Verbindungen - Synthese von 
Alkanen und Alkenen. Alkine (Acetylene) - Äther - Carbonsäuren und ihre Derivate. Orthoester - 
Wachse, Fette und Öle - Aldehyde und Ketone - Aliphatische Stickstoffverbindungen - Aliphatische 
Schwefelverbindungen - Proteine, Aminosäuren und Peptide - Derivate der Kohlensäure und Thio- 
kohlensäure - Stereoisomerie - Kohlenhydrate - Benzol und seine Homologen. Vorkommen der aro- 
matischen Verbindungen - Halogenderivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe - Aromatische Nitro- 
verbindungen. Mechanismus der aromatischen Substitution - Aromatische Sulfonsäuren und ihre 
Derivate - Aromatische Amine - Diazoniumsalze und Diazoverbindungen - Phenole, Aminophenole 
und Chinone - Aromatische Alkohole, Arylalkylamine, Aldehyde und Ketone. Stereochemie der Oxime - 
Aromatische Carbonsäuren und ihre Derivate - Arylalkane. Freie Gruppen. Arylalkene und Arylalkine. 
Diphenyl und seine Derivate - Kondensierte aromatische Kohlenwasserstoffe und ihre Derivate - Hetero- 
cyclische Verbindungen. Alkaloide - Schwingungs- und Elektronensprung-Absorptionsspektren. 
Kern- und Elektronenspin-Resonanz - Farbe. Farbstoffe und Färben. Organische Pigmente - Diene. 
Kautschuk und synthetischer Kautschuk - Chlorierte und fluorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe - 
Ungesättigte Alkohole, mehrwertige Alkohole und ihre Derivate. Aminoalkohole und Polyamine - 
Hydroxy-, ungesättigte, halogenierte und Aminocarbonylverbindungen. Dicarbonylverbindungen - 
Halogen-, Hydroxy- und Aminosäuren; ungesättigte Säuren - Polycarbonsäuren - Ketosäuren - Ali- 
cyclische Verbindungen, Terpene und Steroide - Organische Peroxyde. Autoxydation und Antioxy- 
dantien - Metallorganische Verbindungen - Phosphor- und Siliciumverbindungen - Namen- und Sach- 
verzeichnis - Am Schluß des Bandes: Periodensystem der Elemente und Internationale Atomgewichte. 
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Anzeigen 


Die neue Spitzencamera 
für Ihre berufliche Praxis: 


Mit der neuen CONTAREX wurde eine einäugige Spiegel- 
reflexcamera geschaffen, die den höchsten Leistungsstand 
moderner Technik repräsentiert. Praktisch alle photogra- 
phischen Aufgaben, die Ihr Beruf mit sich bringt, meistert 
diese Camera mit überlegener Präzision — und mit er- 
staunlich geringem Zubehör: Reproduktionen oder Nah- 
aufnahmen bis zum Maßstab 1:1 und größer, sowie Weit- 
winkelaufnahmen bis zu 90° Bildwinkel sind nur einige 
Beispiele. Die Konstruktion der CONTAREX berücksichtigt 
bis ins letzte Detail eine schnelle und unkomplizierte 
Handhabung. Einige der wichtigsten CONTAREX-Vorziige 
lassen sich hier nur im Telegrammstil andeuten: 


%* Sechshochwertige ZeıssObjektive 
für den enormen Aufnahmebe- 
reich von 21 mm bis 250 mm 
Brennweite 

% Nahaufnahmen mit Normalobjek- 
tiv Zeiss PLANAR 1:2/50 mm bis 
30 cm vor der Filmebene ohne 
Vorsatzlinse 

% Automatischer Ausgleich der Be- 
lichtungsverlängerungbei Aufnah- 
men im Nahbereich mit dem 35- 
und 50 mm Objektiv 

%* Gekuppelter Belichtungsmesser 
mit bisher unerreichter Empfind- 
lichkeit 


%* Abnehmbares Lichtbegrenzungs- 
filter am Belichtungsmesser: Ge- 
winn von vier Blendenstufen 


% Schlitzverschluß bis 1/1000 Se- 
kunde - erstmals Zeit und Blende 
mit Belichtungsmesser gekuppelt 


% Rückschwenkspiegel: sofort nach 
dem Auslösen ist das Sucherbild 
wieder sichtbar 


* Entfernung und Belichtung im 
großen Dreikomp ten-Sucher 
einzustellen und zu kontrollieren 


CONTAREX, die rationelle Systemcamera für photogra- 
phische Spitzenleistungen: mit Zeıss PLANAR 1:2/50 mm 


DM 1356,- 


CONTAREX SPECIAL- das Sondermodell für wissenschaft- 
liche Zwecke: statt Belichtungsmesser - auswechselbares 
Suchersystem - 

Lieferbar ab Herbst 1960! 


DM 1056, — 


® eingetragenes Warenzeichen der Zeiss IKON AG. - welt- 
bekannt für Qualität, Präzision und Service. 


ZEISS IKON 


ein Schritt weiter als der Fortschritt 


Dieses Heft enthält eine Beilage der Firma Paul Parey-Verlag, Hamburg. 
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